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RESUMO 
O emprego de polímeros termoplásticos reforçados na indústria de 
refrigeração vem mostrando um grande potencial em termos de ganho de 
eficiência, devido a fatores como redução de peso, amortecimento de 
vibrações, isolamento térmico e elétrico, menor susceptibilidade a 
corrosão e possibilidade de projetos de formas complexas quando 
comparado com materiais metálicos. Poliésteres aromáticos, como o 
poli(tereftalato de butileno) (PBT), são bons candidatos para a elaboração 
de projetos de conversão metal - polímero. A utilização de polímeros para 
aplicações citadas, no entanto, ainda é limitada devido à falta de 
conhecimento com relação ao comportamento de longo prazo quando em 
contato com ambientes químicos agressivos. Portanto, foi proposto 
estudar e relacionar propriedades mecânicas com estrutura de um 
compósito de PBT comercial, envelhecido em ambientes tipicamente 
encontrados no interior de compressores herméticos. No presente 
trabalho, amostras de PBT reforçado com fibras de vidro curtas foram 
submetidas a ensaios de imersão em 140, 160 e 180°C durante 28 dias, 
em duas misturas de refrigerante/lubrificante, além de um terceiro 
ambiente inerte, utilizado como controle. A cinética de difusão foi 
avaliada através do controle periódico da variação de massa das amostras, 
em que foram observados ganhos de massa de 1,2-1,6% em ambiente A 
e 1,0-1,4% em ambiente B, variando em função da temperatura. As curvas 
de absorção apresentaram comportamento Fickiano, com exceção dos 
ensaios realizados a 180°C, onde ocorre perda de massa após a saturação 
devido, provavelmente, à solubilização e extração de oligômeros. O efeito 
do envelhecimento foi investigado a partir de ensaios de flexão 3-pontos. 
Neste aspecto, o ambiente A a 180°C foi o mais agressivo, sendo 
responsável pela redução de 40% no alongamento máximo, 47% na 
resistência à flexão e 19% no módulo elástico. Os ambientes B e C 
provocaram variações menores, supostamente relacionadas a efeitos de 
envelhecimento físico, plastificação e aumento no grau de cristalinidade. 
Ensaios de calorimetria diferencial de varredura (DSC) comprovaram o 
aumento no grau de cristalinidade das amostras envelhecidas em todas as 
condições. Imagens da superfície de fratura obtidas por microscopia 
eletrônica de varredura (MEV) permitiram analisar o mecanismo de falha 
predominante. Além disso, observou-se que as amostras envelhecidas em 
ambiente A apresentaram pouca ou nenhuma deformação plástica 
localizada. Espectroscopia de infravermelho (FTIR) comprovou a 
presença do óleo na estrutura química do PBT, e foi proposto um método 
para a comparação do grau de cristalinidade a partir da razão entre as 
bandas de absorbância A0(1458 cm-1)/A0(956 cm-1). Ao final do trabalho, 
concluiu-se que estudos desta natureza são extremamente importantes 
para a compreensão dos fenômenos envolvidos no envelhecimento de 
polímeros, possibilitando a criação de critérios de análise mais assertivos. 
Palavras-chave: PBT, compósito, envelhecimento, degradação, difusão, 
cristalinidade.  
  
ABSTRACT 
The use of reinforced thermoplastic polymers in the refrigeration industry 
shows a huge potential in terms of efficiency improvement, due to issues 
like weight reduction, vibrational damping, thermal and electrical 
insulation, less susceptibility to corrosion and allowance of project of 
complex shapes when compared to metallic materials. Aromatic 
polyesters, like polybutylene terephthalate (PBT), are good candidates for 
the elaboration of metal - polymer conversion projects. The application 
of polymers in the above mentioned cases, however, is still limited by the 
lack of knowledge regarding their long-term behavior in contact with 
aggressive environments. Therefore, it was proposed to study and relate 
mechanical properties and structure of a commercial PBT composite, 
aged in environments typically found inside hermetic compressors. In the 
present work, short glass fiber reinforced PBT samples were subjected to 
immersion tests in 140, 160 and 180°C during 28 days, in two 
refrigerant/lubricant mixtures, and a third inert control environment. 
Diffusion kinetics were addressed by a periodic control of samples 
weight, and it was observed mass variation of 1,2-1,6% in environment A 
and 1,0-1,4% in environment B, varying depending on test temperature. 
Most diffusion curves follow Fickian behavior, except those from tests 
conducted at 180°C, in which occurs mass loss after saturation, probably 
due to solubilization and extraction of oligomers. Aging effect was 
investigated by 3-point bending tests. By these means, environment A 
was the most aggressive, being responsible for the reduction of 40% in 
maximum strain, 47% in maximum stress and 19% in elastic modulus. 
Environments B and C induced minor variations, supposedly related to 
physical aging, plasticization and increase in crystallinity. Differential 
scanning calorimetry (DSC) analyses proved the degree of crystallinity 
increase for all aged samples. Imaging analyses through scanning 
electronic microscopy (SEM) technique allowed observation of the 
predominant fracture mechanism. Moreover, it was noticed that samples 
aged in environment A presented few or no localized plastic deformation 
at all. Infrared (FTIR) enabled proving the presence of oil absorbed in 
PBT chemical structure, and it was proposed a method for comparing 
degree of crystallinity, based on the absorbance bands ratio A0(1458 cm-
1)/A0(956 cm-1). At the end, it was concluded that studies like this are 
extremely important to our comprehension of the involved phenomena in 
polymer aging, allowing the creation of more assertive analyses criteria. 
 
Key-words: PBT, composite, aging, degradation, diffusion, crystallinity. 
  
  
LISTA DE FIGURAS 
Figura 1: Desenho representativo mostrando os componentes internos e a 
localização do óleo lubrificante e do fluido refrigerante em um 
compressor hermético. Fonte: http://www.embraco.com/..................... 26 
Figura 2: Gráfico esquemático da variação de uma propriedade aleatória 
em função do tempo durante um ensaio de envelhecimento. ................ 32 
Figura 3: Comportamento de fluência de um polímero submetido a uma 
tensão constante em ar e imersa no líquido de teste (HULME, 2012). . 34 
Figura 4: Gráfico logarítmico do modelo de Arrhenius para um 
determinado sistema de polímeros isolantes elétricos (NELSON, 1971).
 ............................................................................................................... 36 
Figura 5: Gráfico de Arrhenius de tempo de vida em função da 
temperatura (NELSON, 1971). ............................................................. 36 
Figura 6: Ensaios de TGA em diferentes taxas de aquecimento, mostrando 
onde as curvas cruzam a reta do grau de conversão constante, neste caso 
5% (ASTM, 2013). ................................................................................ 38 
Figura 7: Gráfico linear de log(β) em função de 1000/T, que fornece a 
energia de ativação do processo a partir da inclinação da reta (ASTM, 
2013). .................................................................................................... 38 
Figura 8: Representação esquemática do TTSP, usado para transformar 
segmentos de curvas de relaxação de tensões em uma curva-mestra para 
um intervalo de tempo maior (GUEDES, 2011). .................................. 40 
Figura 9: Estrutura química da unidade de repetição do poli(tereftalato de 
butileno). ............................................................................................... 45 
Figura 10: Células unitárias da estrutura cristalina do PBT: (a) forma α; 
(b) forma β (RADUSCH, 2002). ........................................................... 47 
Figura 11: Fator de perda, tan(δ) em função da temperatura para amostras 
de PBT isotrópicas (λ=1) e com cadeias orientadas (λ=3,3). Frequência 
de ensaio: 1 Hz (RADUSCH, 2002). .................................................... 49 
Figura 12: Mecanismo de hidrólise do PBT (EIPPER, 2008). .............. 51 
Figura 13: Mecanismo de hidrólise de um poliéster aromático a partir de 
sensitização da carbonila da própria cadeia por grupos terminais ácidos 
(BELLENGER, 1995). .......................................................................... 52 
Figura 14: Mecanismo proposto para degradação térmica do PET e do 
PBT (MONTAUDO, 1993). .................................................................. 53 
Figura 15: Esquema completo da degradação térmica do PBT até os 
produtos finais (MIKITAEV, 2006). ..................................................... 53 
Figura 16: Concentração de grupos terminais [COOH] no PBT em função 
do tempo nas temperaturas de (1) 245°C, (2) 255°C, (3) 265°C e (4) 
270°C (MIKITAEV, 2006). .................................................................. 54 
Figura 17: Concentração de grupos terminais [COOH] no PBT em função 
do tempo (1) em presença de oxigênio e (2) em vácuo a 270°C 
(MIKITAEV, 2006). ............................................................................. 54 
Figura 18: Reação genérica da reação de transesterificação (alcoólise).
 .............................................................................................................. 55 
Figura 19: Estrutura química do óleo poliolester RL10H (mistura 75% 
RL7H / 25% RL22H). ........................................................................... 57 
Figura 20: Estrutura química do óleo mineral linear alquilbenzeno (LAB).
 .............................................................................................................. 57 
Figura 21: Estrutura química do fluido refrigerante tetrafluoroetano 
(R134a). ................................................................................................ 58 
Figura 22: Estrutura química do fluido refrigerante isobutano (R600). 58 
Figura 23: Organograma da estrutura dos ensaios de envelhecimento. 59 
Figura 24: Gráfico de condições definidas no DOE. ............................ 60 
Figura 25: Autoclave utilizada para a realização dos ensaios de 
envelhecimento. .................................................................................... 63 
Figura 26: Bancada de ensaios de envelhecimento em autoclave em 
funcionamento....................................................................................... 64 
Figura 27: Dispositivo de aplicação de tensão (a) não tensionado; (b) 
aplicando tensão de flexão à amostra. ................................................... 65 
Figura 28: Gráfico das medições de massa das amostras injetadas. ..... 71 
Figura 29: Resultados de variação de massa versus tempo, dos ensaios de 
absorção de óleo em ambiente A em três diferentes temperaturas: 140, 
160 e 180°C. ......................................................................................... 73 
Figura 30: Resultados de variação de massa versus tempo, dos ensaios de 
absorção de óleo em ambiente B em três diferentes temperaturas: 140, 
160 e 180°C. ......................................................................................... 74 
Figura 31: Limite de saturação em função da condição de envelhecimento 
em ambiente A e B. ............................................................................... 76 
Figura 32: Coeficiente de difusão em função da condição de 
envelhecimento em ambiente A e B. .................................................... 77 
Figura 33: Curvas tensão x deformação para amostras de PBT30FV 
envelhecidas durante 28 dias a 180°C em ambiente A, B e C (este último, 
somente por 14 dias). ............................................................................ 79 
Figura 34: Curvas tensão vs deformação para amostras de PBT30FV 
envelhecidas durante 28 dias em ambiente A, a 140, 160 e 180°C. ...... 81 
  
Figura 35: Curvas tensão vs deformação para amostras de PBT30FV 
envelhecidas durante 28 dias em ambiente B, a 140, 160 e 180°C. ...... 81 
Figura 36: Módulo elástico em função da condição de envelhecimento.
 ............................................................................................................... 81 
Figura 37: Curvas tensão x deformação dos ensaios de envelhecimento 
realizados em ambientes A, B e C a 180°C, com e sem aplicação de 
tensão..................................................................................................... 82 
Figura 38: Resultados de DSC para amostras de PBT30FV virgem e 
envelhecidas em ambiente A nas temperaturas de 140, 160 e 180°C. .. 83 
Figura 39: Gráfico de barras do grau de cristalinidade das amostras em 
função da temperatura, para ensaios de envelhecimento no ambiente A.
 ............................................................................................................... 84 
Figura 40: Exemplo do procedimento de desconvolução de picos 
sobrepostos com o software OriginLab 9. ............................................. 85 
Figura 41: Resultados de DSC para as amostras virgens e envelhecidas 
em ambiente A, B e C, a 180°C. ........................................................... 86 
Figura 42: TGA/DTA de amostra de óleo poliolester RL10H puro. ..... 87 
Figura 43: Temperaturas de fusão dos picos I e II. ............................... 88 
Figura 44: Efeito do recozimento sobre os picos de fusão do PBT virgem.
 ............................................................................................................... 88 
Figura 45: Comparação do efeito do envelhecimento durante 14 dias entre 
os ambientes A e C. ............................................................................... 90 
Figura 46: Comparação do efeito do envelhecimento durante 28 dias entre 
os ambientes A e B. ............................................................................... 90 
Figura 47: Termogramas de DSC das amostras envelhecidas a 180°C 
durante 28 em ambientes A e B............................................................. 92 
Figura 48: Diferentes regiões com características de mecanismos de falha 
distintos para o PBT30FV virgem. Aumento de 50x e 1.000x no detalhe.
 ............................................................................................................... 93 
Figura 49: Micrografia da região dotada de deformação plástica, com 
descolamento de fibras na superfície de fratura, amostra virgem. Aumento 
de 200x. ................................................................................................. 94 
Figura 50: Micrografia da região com aspecto de rompimento por 
clivagem, amostra virgem. Aumento de 200x. ...................................... 95 
Figura 51: Micrografia da região de transição entre descolamento de 
fibras (a) e clivagem (b), amostra virgem. Aumento de 500x. .............. 95 
Figura 52: Micrografia da região de deformação plástica, amostra B_180. 
Aumento de 200x. ................................................................................. 96 
Figura 53: Micrografia da região de deformação plástica, amostra C_180. 
Aumento de 200x. ................................................................................. 96 
Figura 54: Micrografia da região de rompimento por clivagem, amostra 
B_180. Aumento de 200x. .................................................................... 96 
Figura 55: Micrografia da região de rompimento por clivagem, amostra 
C_180. Aumento de 200x. .................................................................... 96 
Figura 56: Micrografia da região com maior indício de deformação 
plástica e descolamento de fibras, onde pode ter se iniciado a falha, 
amostra A_180. Aumento de 200x. ...................................................... 97 
Figura 57: Micrografia da região de rompimento por clivagem, amostra 
A_180. Aumento de 200x. .................................................................... 98 
Figura 58: Interface matriz/fibra na região de rápida propagação de trinca, 
amostra virgem. Aumento de 1000x. .................................................... 99 
Figura 59: Interface matriz/fibra na região de rápida propagação de trinca, 
amostra A_180. Aumento de 1000x. .................................................... 99 
Figura 60: Interface matriz/fibra na região de rápida propagação de trinca, 
amostra B_180. Aumento de 1000x. ..................................................... 99 
Figura 61: Interface matriz/fibra na região de rápida propagação de trinca, 
amostra C_180. Aumento de 1000x. ..................................................... 99 
Figura 62: Espectros de FTIR das amostras virgens (REF), envelhecidas 
a 180°C em ambiente A (A_180), B (B_180) e C (C_180). ............... 100 
Figura 63: Espectros de FTIR das amostras envelhecidas a 180°C em 
ambiente A (A_180) e do óleo RL10H puro. ...................................... 101 
Figura 64: Faixa do espectro de FTIR onde se observam as bandas 
relacionadas a ligação C=O................................................................. 102 
Figura 65: Gráficos da desconvolução das bandas sobrepostas na faixa 
entre 1800–1600 cm-1. ........................................................................ 102 
Figura 66: Espectros de FTIR das amostras envelhecidas a 180°C em 
ambiente B (B_180) e do óleo mineral LAB 240A puro. ................... 103 
Figura 67: Aumento das bandas relacionadas à fase cristalina do tipo α 
em função do tempo de envelhecimento. ............................................ 104 
Figura 68: Redução das bandas relacionadas à fase amorfa em função do 
tempo de envelhecimento.................................................................... 104 
Figura 69: Acompanhamento do grau de cristalinidade a partir da razão 
A0(1458 cm-1)/A0(956 cm-1) em função do tempo, para uma amostra 
envelhecida em ambiente A a 180°C. ................................................. 105 
Figura 70: Razão das áreas das absorbâncias entre as bandas 1458 e 956 
cm-1, relacionadas à porção cristalina e amorfa, respectivamente, para as 
diferentes condições de envelhecimento. ............................................ 106 
Figura 71: Mecanismo proposto de quebra de cadeia a partir de reações 
de transesterificação do tipo alcoólise................................................. 108 
  
Figura 72: Mecanismo de degradação térmica de óleos ésteres 
(SHUBKIN, 1993). ............................................................................. 109 
Figura 73: Estimativa de vida calculada pelo método OFW para o PBT 
para as condições testadas. No detalhe, resultados analisados somente na 
faixa de temperaturas de interesse. ...................................................... 110 
Figura 74: Perda de massa em ensaio isotérmico a 260°C. ................. 112 
Figura 75: Tabela completa com os resultados de variação dimensional e 
absorção dos 23 polímeros testados por Cavestri em contato com óleo 
poliolester e R134a [2] (PBT na linha 18). ......................................... 129 
Figura 76: Tabela completa com os resultados dos ensaios mecânicos dos 
23 polímeros testados por Cavestri em contato com óleo poliolester e 
R134a [2] (PBT na linha 18). .............................................................. 130 
Figura 77: Curvas isoconversionais de TGA de amostras virgens em 
diferentes taxas de aquecimento. ......................................................... 131 
Figura 78: Curvas isoconversionais de TGA de amostras A_180 em 
diferentes taxas de aquecimento. ......................................................... 131 
Figura 79: Curvas isoconversionais de TGA de amostras B_180 em 
diferentes taxas de aquecimento. ......................................................... 132 
Figura 80: Curvas isoconversionais de TGA de amostras C_180 em 
diferentes taxas de aquecimento. ......................................................... 132 
 
  
  
  
LISTA DE TABELAS 
Tabela 1: Padrão de nomenclatura para as condições de ensaio. .......... 61 
Tabela 2: Resultados das rodadas de validação para o cálculo do desvio 
padrão dos processos. ............................................................................ 72 
Tabela 3: Comparação dos resultados das amostras envelhecidas em 
ambiente A sem e com a presença de umidade no óleo. ....................... 73 
Tabela 4: Resultados dos ensaios de absorção de óleo em autoclave.... 75 
Tabela 5: Resultados dos ensaios mecânicos das amostras de PBT30FV.
 ............................................................................................................... 78 
Tabela 6: Resultados dos ensaios de DSC para avaliação do efeito da 
temperatura. ........................................................................................... 83 
Tabela 7: Resultados de DSC para avaliação do efeito do ambiente. ... 89 
Tabela 8: Energias de ativação para degradação térmica com critério de 
falha de 5%. ......................................................................................... 109 
Tabela 9: Valores de estimativa de vida calculados pelo modelo OFW e 
experimentais, em horas. ..................................................................... 111 
 
  
  
LISTA DE SÍMBOLOS 
A  Absorbância 
(Δm)∞  Variação de massa no equilíbrio; Ponto de saturação 
(Δm)t  Variação de massa em um tempo t 
aT  Fator de deslocamento 
b  Aproximação de Doyle 
D  Coeficiente de difusão 
dC/dx  Gradiente de concentração 
E  Módulo elástico 
E’  Módulo de armazenamento 
E”  Módulo de perda 
Ea  Energia de ativação 
F  Força aplicada 
h  Espessura 
J  Fluxo difusivo 
L  Espaçamento entre apoios 
l  Largura 
R  Constante universal dos gases 
T  Transmitância 
t  Tempo 
T  Temperatura absoluta 
T0  Temperatura de referência 
tan(δ)  Fator de perda 
Tc  Temperatura de cristalização 
Tc  Temperatura do ponto de conversão constante 
tf  Tempo de vida 
Tf  Ponto de fusão 
Tg  Temperatura de transição vítrea 
Tβ  Temperatura de transição secundária 
α  Conformação cristalina gauche-trans-gauche 
α  Conversão constante; Critério de falha 
β  Conformação cristalina 100% trans 
β  Taxa de aquecimento 
δ  Deslocamento do travessão 
ΔHf  Entalpia de fusão observada 
ΔHf°  Entalpia de fusão do polímero 100% cristalino 
ε  Deformação 
λ  Fator de orientação molecular 
σa  Desvio padrão entre amostras 
σf  Resistência à flexão 
σ  Desvio padrão 
  
  
SUMÁRIO 
1 INTRODUÇÃO ........................................................................... 25 
 OBJETIVOS ............................................................................................ 27 
 ESTRUTURA DA DISSERTAÇÃO ....................................................... 28 
2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA................................................... 29 
 ENVELHECIMENTO DE POLÍMEROS ............................................... 29 
2.1.1 Tipos de envelhecimento ....................................................................... 29 
2.1.2 Principais variáveis que influenciam no envelhecimento................... 31 
2.1.3 Métodos clássicos de ensaios de envelhecimento em polímeros ......... 32 
2.1.4 Aceleração dos ensaios .......................................................................... 34 
2.1.4.1 Modelo de Arrhenius ............................................................................. 35 
2.1.4.2 Cinética de degradação térmica pelo método Ozawa-Flynn-Wall 
(OFW)   ........................................................................................... 37 
2.1.4.3 Princípios de superposição ..................................................................... 39 
2.1.5 Caracterização do envelhecimento em polímeros............................... 41 
 POLI(TEREFTALATO DE BUTILENO)............................................... 45 
2.2.1 Propriedades .......................................................................................... 45 
2.2.2 Mecanismos de degradação .................................................................. 50 
2.2.2.1 Degradação hidrolítica ........................................................................... 50 
2.2.2.2 Degradação térmica ............................................................................... 52 
2.2.2.3 Transesterificação .................................................................................. 55 
 CONSIDERAÇÕES FINAIS SOBRE A REVISÃO 
BIBLIOGRÁFICA ............................................................................................ 55 
3 MATERIAIS E MÉTODOS ...................................................... 57 
 MATERIAIS UTILIZADOS NOS ENSAIOS DE 
ENVELHECIMENTO ....................................................................................... 57 
 ORGANOGRAMA ................................................................................. 58 
 DEFINIÇÃO DE CONDIÇÕES .............................................................. 60 
 FABRICAÇÃO DAS AMOSTRAS ........................................................ 61 
 ENSAIOS DE ENVELHECIMENTO ..................................................... 62 
3.5.1 Envelhecimento em autoclave .............................................................. 62 
3.5.2 Envelhecimento em forno tubular ....................................................... 64 
3.5.3 Variabilidade dos processos de envelhecimento ................................. 65 
 TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO .................................................. 66 
3.6.1 Quantificação da Absorção de Óleo por Variação de Massa ............ 66 
3.6.2 Ensaios Mecânicos de Flexão 3-Pontos ............................................... 66 
3.6.3 Calorimetria Exploratória Diferencial de Varredura (DSC) ............ 67 
3.6.4 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) .................................... 68 
3.6.5 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier 
(FTIR)  ............................................................................................... 68 
3.6.6 Análise Termogravimétrica (TGA) pelo método Ozawa-Flynn-Wall 
(OFW)  ............................................................................................... 69 
4 RESULTADOS E DISCUSSÃO ................................................. 71 
 FABRICAÇÃO DAS AMOSTRAS ........................................................ 71 
 VARIABILIDADE DOS PROCESSOS DE ENVELHECIMENTO ...... 72 
 ENSAIOS DE ABSORÇÃO DE ÓLEO EM AUTOCLAVE ................. 73 
4.3.1 Efeito do ambiente / temperatura ........................................................ 73 
4.3.2 Efeito da tensão ..................................................................................... 77 
 CARACTERIZAÇÃO MECÂNICA POR ENSAIOS DE FLEXÃO 3-
PONTOS  ........................................................................................................ 78 
 ANÁLISE DAS FASES CRISTALINAS ATRAVÉS DE DSC ............. 82 
4.5.1 Efeito da temperatura........................................................................... 82 
4.5.2 Efeito do ambiente / tempo ................................................................... 89 
 ANÁLISE DA MORFOLOGIA DA SUPERFÍCIE DE FRATURA ...... 92 
 MODIFICAÇÕES E INTERAÇÕES QUÍMICAS ATRAVÉS DE 
ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR ATR .............................. 99 
4.7.1 Análise da presença de óleo nas amostras ......................................... 100 
4.7.2 Análise da cristalinidade .................................................................... 103 
4.7.3 Análise de grupos terminais ............................................................... 106 
 ESTIMATIVA DE VIDA ATRAVÉS DE ANÁLISES DE TGA PELO 
MÉTODO OFW .............................................................................................. 109 
5 CONSIDERAÇÕES FINAIS .................................................... 113 
 CONCLUSÕES ..................................................................................... 113 
 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS ................................. 116 
REFERÊNCIAS ................................................................................. 119 
APÊNDICE A – TABELAS DE RESULTADOS DO ESTUDO DE 
CAVESTRI [2] ................................................................................... 129 
APÊNDICE B – CURVAS ISOCONVERSIONAIS DE TGA ....... 131 
25 
 
 
 
1 INTRODUÇÃO 
Os polímeros, na sua grande maioria, são tipicamente empregados 
na fabricação de produtos descartáveis e/ou que tenham curto período de 
vida. Porém, é uma tendência mundial que estes materiais venham sendo 
cada vez mais utilizados na indústria de bens de consumo duráveis, 
inclusive na automobilística e aeronáutica [1]. A recente popularidade dos 
polímeros nestas indústrias deve-se principalmente à sua elevada relação 
entre resistência mecânica e peso, o que permite a confecção de 
componentes mais leves e baratos, além de outras vantagens que possam 
advir das características desta classe de materiais. Por exemplo, em 
muitos automóveis o pedal de freio, um componente de extrema 
importância, já vem sendo fabricado com compósitos de poliamida (PA) 
reforçada com fibras de vidro ou carbono. Nestes projetos de substituição 
de material, conhecidos como projetos de “conversão metal-polímero”, é 
imprescindível que o produto polimérico apresente um desempenho 
mecânico satisfatório durante toda a vida útil projetada para a aplicação. 
Existem, no entanto, certos fatores que dificultam o projeto de 
componentes poliméricos que devam apresentar longa vida útil. A 
exposição de polímeros a ambientes química e termicamente hostis por 
longos períodos de tempo pode acarretar modificações graduais em sua 
configuração molecular, tamanho de cadeia, grupos funcionais, 
composição química, entre outros. Ou seja, ocorre uma alteração nas 
propriedades destes materiais ao longo do tempo, também denominada 
envelhecimento. Em algumas aplicações na indústria, busca-se um 
polímero que possua a menor afinidade e interação possíveis com o 
ambiente com o qual ele estará em contato. Por exemplo, existem muitos 
tanques de combustíveis de automóveis fabricados com polietileno de alta 
densidade (PEAD), um polímero com alta resistência química contra óleo 
diesel, álcool e gasolina. 
Em outros casos, porém, diferentes propriedades podem ser 
igualmente relevantes no processo de seleção do polímero, como 
resistência mecânica, temperatura de trabalho, condutividade térmica, 
custo, entre outros [2]. Por exemplo, a aplicação de materiais poliméricos 
na indústria da refrigeração doméstica, mais especificamente em 
compressores herméticos, é uma grande oportunidade para melhoria no 
desempenho destes produtos. Entretanto, o ambiente interno dos 
compressores pode ser considerado demasiadamente severo para a 
maioria dos polímeros de engenharia, principalmente devido às 
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temperaturas de trabalho e presença de substâncias químicas agressivas. 
Dentre estas, destaca-se a presença do óleo lubrificante, localizado no 
fundo do compressor e impulsionado para cima através da vibração do 
kit; e do fluido refrigerante, que está presente em todo o volume interno 
do compressor e é conduzido através das tubulações interna e externas do 
sistema (Figura 1). Em muitos compressores herméticos, o 
poli(tereftalato de butileno) (PBT), um poliéster aromático, reforçado 
com fibras de vidro curtas, é utilizado para a fabricação de determinados 
componentes internos. Este compósito é usado devido à sua resistência à 
temperatura, propriedades mecânicas, características de isolamento 
térmico e baixo custo. 
Figura 1: Desenho representativo mostrando os componentes internos e a 
localização do óleo lubrificante e do fluido refrigerante em um 
compressor hermético. Fonte: http://www.embraco.com/ 
 
Em um estudo realizado para o Instituto de Tecnologia de 
Climatização e Refrigeração dos Estados Unidos (ARTI) [2], foram 
testados diversos polímeros de engenharia em ensaios de imersão em 
misturas de óleo lubrificante e fluido refrigerante, e o PBT foi classificado 
como “merecedor de testes futuros”, devido às suas boas propriedades e 
ao grande potencial para este tipo de aplicação [3]. Porém, sabe-se que o 
PBT pode sofrer interações com o óleo lubrificante e/ou com o gás 
refrigerante e ter sua vida comprometida por este motivo. Nestes casos, a 
resistência ao envelhecimento deve ser caracterizada de modo a entender 
os tipos de interações e as alterações moleculares acarretadas no 
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polímero, para que seja possível estimar a perda de propriedades ao longo 
do tempo e projetar o componente de maneira compatível. 
A susceptibilidade de um polímero à degradação está intimamente 
ligada com a afinidade dos grupos da sua estrutura molecular com o 
ambiente químico. Por exemplo, sabe-se que os principais mecanismos 
de degradação de poliésteres são a quebra de cadeias por hidrólise [4-7] e 
por transferência de hidrogênio β-CH em altas temperaturas [8-10]. 
Segundo Maxwell et al. [4], quando os grupos ésteres estão presentes na 
cadeia principal do polímero, a quebra de cadeia irá causar redução da 
massa molar e, consequentemente, diminuição das propriedades 
mecânicas. Meios que são somente fisicamente influentes, por outro lado, 
não reagem com as cadeias poliméricas, no entanto podem promover o 
inchamento do material, reduzindo a dureza e o módulo de elasticidade 
(ação plastificante). 
A maioria dos estudos sobre envelhecimento de polímeros de 
engenharia realizados na última década avalia normalmente a variação de 
uma propriedade macroscópica (e.g., resistência mecânica) e em um fator 
de envelhecimento (e.g., umidade), enquanto que poucos autores se 
propõem a correlacionar abordagens macro e microscópicas [11]. Desta 
maneira, observou-se a necessidade da realização de um estudo 
aprofundado sobre como caracterizar as modificações morfológicas e 
microestruturais acarretadas pela exposição do polímero a ambientes 
químicos típicos de compressores herméticos, e correlacioná-las com as 
alterações nas propriedades mecânicas observadas. 
A partir da compreensão destes fenômenos, pode-se trabalhar na 
seleção de materiais de maneira mais assertiva e pensar em estratégias 
para o aumento da resistência ao envelhecimento de determinados 
polímeros para trabalhar em ambientes específicos. Além disso, o 
entendimento aprofundado sobre os mecanismos de degradação terá uma 
contribuição importante para a capacidade de aceleração dos ensaios de 
envelhecimento com confiabilidade. Por fim, o conhecimento gerado por 
esta pesquisa contribuirá para a criação de modelos de estimativa de vida 
de componentes poliméricos sob determinadas condições de trabalho. 
 OBJETIVOS 
O objetivo geral desta pesquisa consiste em relacionar estrutura e 
propriedades mecânicas do material compósito de PBT reforçado com 
30% de fibras de vidro curtas, submetido a ensaios de envelhecimento em 
ambientes tipicamente encontrados no interior de compressores 
herméticos. Para isso, tem-se os seguintes objetivos específicos: 
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1. Desenvolver um procedimento para realização de ensaios de 
envelhecimento de polímeros em misturas de óleo lubrificante e 
fluido refrigerante, controlando-se temperatura, tempo, pressão e 
tensão aplicada; 
2. Avaliar a alteração das propriedades mecânicas depois dos 
ensaios de envelhecimento; 
3. Realizar caracterizações térmicas e físico-químicas, além de 
análises de imagens, que permitam compreender as modificações 
estruturais do PBT em função dos ensaios de envelhecimento. 
 ESTRUTURA DA DISSERTAÇÃO 
A presente dissertação está organizada da seguinte forma: 
O capítulo de Revisão Bibliográfica traz os principais conceitos e 
fenômenos conhecidos relacionados ao tema envelhecimento de 
polímeros, bem como alguns dos trabalhos de pesquisa mais relevantes 
realizados na área. Em uma segunda etapa, é realizada uma revisão na 
literatura sobre as principais propriedades e características do PBT, além 
dos principais mecanismos de degradação para este polímero já bem 
estudados e aceitos pela comunidade científica. Por fim, faz-se uma 
reflexão sobre os pontos pesquisados mais importantes, e o que poderia 
ser feito de forma diferente de modo a alcançar os objetivos propostos 
neste trabalho. 
Em Materiais e Métodos, é desenvolvido o planejamento 
experimental da pesquisa. Neste capítulo todos os materiais são 
especificados, bem como os procedimentos de processamento, as 
condições de ensaios de envelhecimento, as técnicas utilizadas para 
caracterização e os resultados esperados. 
No capítulo de Resultados e Discussão, são mostrados os 
resultados – na forma de gráficos, tabelas e imagens – considerados mais 
relevantes para o trabalho, os quais são confrontados com resultados 
esperados com base na Revisão Bibliográfica. Na etapa de discussão 
procura-se demonstrar o vínculo entre as propriedades mecânicas 
observadas e determinadas características da estrutura molecular que 
foram avaliadas. 
Finalmente, tem-se um capítulo de Considerações Finais com as 
principais conclusões obtidas no trabalho, bem como algumas incertezas 
e sugestões para trabalhos futuros na área. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 ENVELHECIMENTO DE POLÍMEROS 
O conceito de envelhecimento (em inglês, aging) foi 
primeiramente empregado para designar as mudanças nas propriedades 
dos polímeros observadas após estes serem submetidos a um tempo longo 
de estocagem ou de trabalho, mesmo sem a ação de uma carga aplicada 
[12,13]. Pelo fato de alterar as propriedades do polímero ao longo do 
tempo, o processo de envelhecimento tem um papel importante na 
caracterização mecânica do material em intervalos de tempo grandes. É 
possível, por exemplo, ocorrer a redução da resistência mecânica ou o 
comprometimento da estabilidade dimensional do polímero, a ponto de 
este não ser mais adequado para uma dada aplicação. Segundo Affolter 
[14], a degradação de polímeros é caracterizada por alterações da 
estrutura química que podem induzir alterações importantes nas 
propriedades do material. Por isso, uma melhor compreensão do impacto 
do processo de envelhecimento é necessária para o estudo da 
confiabilidade de componentes poliméricos. 
2.1.1 Tipos de envelhecimento 
A partir do estudo dos tipos de envelhecimento descritos na 
literatura, optou-se por classificá-los em dois grupos principais: o 
envelhecimento químico e o envelhecimento físico. Alguns autores 
consideram também o envelhecimento térmico como um mecanismo 
separado, referindo-se a processos químicos e físicos que ocorrem em 
polímeros em temperaturas elevadas [4]. Entende-se, neste caso, que a 
temperatura é um fator de influência que pode afetar significativamente 
tanto os processos de envelhecimento químico quanto físico. 
De um modo geral, o envelhecimento químico está relacionado 
com a degradação do material, envolvendo reações químicas com 
modificações na estrutura molecular do polímero, tais como: quebra de 
cadeias, alteração na configuração molecular, formação de ligações 
cruzadas, entre outras. Quando ocorre redução da massa molar devido à 
quebra de cadeias normalmente se observa uma degradação das 
propriedades mecânicas do polímero [4]. Entre os mecanismos de 
envelhecimento químico pode-se citar a degradação térmica, a oxidação, 
a hidrólise de cadeias contendo grupos ésteres, amidas, imidas e 
carbonatos, etc. Um modo de falha intimamente ligado ao 
envelhecimento químico deve-se à interação do ambiente agressivo com 
a aplicação de uma tensão (externa ou residual), chamada de fissuração 
30 
 
sob tensão (em inglês Environmental Stress Cracking, ESC). Os fatores 
mais relevantes relacionados a este fenômeno são a interação do polímero 
com o meio e a difusão do meio pelo polímero [14]. Não existe uma regra 
geral para determinar quais meios são capazes de promover ESC em cada 
tipo de polímero, mas sabe-se que normalmente o par ambiente/polímero 
apresenta coeficiente de solubilidade próximo, mas não similar. Além 
disso, o fenômeno de ESC só acontece sob a ação do ambiente agressivo 
e de uma tensão simultaneamente, não podendo ocorrer sem a presença 
de uma destas duas condições. 
O envelhecimento físico trata-se, segundo diversos autores, de um 
fenômeno termodinâmico, governado pelo rearranjo das cadeias do 
polímero ao longo do tempo em busca de uma situação de equilíbrio 
[4,12-13]. O envelhecimento físico é termorreversível, ou seja, leva a 
alterações somente na conformação das cadeias e no volume livre interno, 
enquanto que o envelhecimento químico leva a alterações na 
configuração molecular, tornando-o muitas vezes irreversível [12]. 
Normalmente o polímero é processado em uma temperatura acima da 
temperatura de transição vítrea1 (Tg) e posteriormente resfriado até a 
temperatura ambiente. Durante o resfriamento a mobilidade molecular 
diminui gradativamente, sendo que abaixo da Tg fica tão reduzida que o 
polímero é incapaz de rearranjar a sua estrutura dentro da escala de tempo 
da variação de temperatura, o que resulta em uma conformação 
termodinamicamente instável. As cadeias do polímero continuarão 
buscando uma situação de equilíbrio (mesmo com sua mobilidade cada 
vez mais reduzida), o que irá aos poucos reduzir o volume livre devido a 
um maior empacotamento molecular. Com isso, diminui-se ainda mais a 
mobilidade molecular e aumentam-se as interações entre cadeias, o que 
consequentemente aumenta o módulo elástico do material, deixando-o na 
maioria das vezes mais rígido e frágil. A faixa de temperatura em que 
tipicamente ocorre o envelhecimento físico encontra-se entre a Tg e a 
maior temperatura de transição secundária Tβ [12]. Alguns autores 
sugerem que, por ser um fenômeno termorreversível, ocorrerá um 
“rejuvenescimento” do polímero com recuperação completa ou parcial 
das suas propriedades iniciais, à medida que este é aquecido acima da sua 
Tg [13]. 
                                                        
1 Conforme a definição formal (YAMAKI, 2002), a transição vítrea 
refere-se a uma transição de segunda ordem que ocorre em uma faixa de 
temperaturas, na qual a porção amorfa do material sofre modificações em 
diversas propriedades termodinâmicas como capacidade calorífica e coeficiente 
de expansão térmica, propriedades mecânicas e viscoelásticas, entre outras. 
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A ação plastificante de um óleo também pode ser considerada um 
exemplo de envelhecimento físico, contanto que o óleo não interaja 
quimicamente com as cadeias do polímero. Isto pois a presença do óleo 
absorvido pelo polímero atua no intuito de afastar as cadeias umas das 
outras, aumentando o volume livre interno e consequentemente 
diminuindo as interações intermoleculares. Assim, o polímero torna-se 
mais dúctil e menos resistente. 
Maxwell et al. [4] consideram ainda a fluência e a fadiga como 
mecanismos de envelhecimento, por serem fenômenos de acúmulo de 
dano que ocorrem induzindo a modificação de certas propriedades do 
material em função do tempo. Existem também outros mecanismos de 
envelhecimento, como por exemplo a degradação biológica, por radiação 
ultravioleta, auto-oxidação, entre outros, que, por estarem fora do escopo 
de aplicação do presente estudo, não se encontram descritos nesta seção. 
2.1.2 Principais variáveis que influenciam no envelhecimento 
Intuitivamente, sabe-se que o fenômeno do envelhecimento por 
ação química é fortemente dependente do meio ambiente no qual o 
polímero está inserido [12]. Segundo Affolter [14], meios fisicamente 
influentes não reagem com as cadeias poliméricas, no entanto, eles podem 
promover o inchamento do material, reduzindo a dureza e a Tg e 
aumentando a elasticidade (ação plastificante). Meios quimicamente 
influentes, por outro lado, reagem com o polímero e alteram suas 
propriedades irreversivelmente. A difusão de um solvente em um 
polímero, portanto, pode promover mecanismos tanto de envelhecimento 
químico quanto físico, dependendo da natureza das substâncias e das 
interações envolvidas. Os principais fatores que influenciam no processo 
de difusão em si são a morfologia do polímero (volume livre entre 
cadeias, grau de cristalinidade e reticulação) e a interação entre solvente 
e polímero. Esta interação depende, principalmente, dos parâmetros de 
solubilidade das substâncias e da temperatura do meio [15,16]. 
A temperatura tem uma forte influência, principalmente por 
aumentar a mobilidade molecular e consequentemente acelerar diversos 
mecanismos responsáveis pelos processos de envelhecimento. Segundo 
Lagouvardos et al. [17], a degradação de polímeros está intimamente 
relacionada com o aumento da mobilidade molecular. Além disso, o 
aumento da temperatura pode ativar certos fenômenos de relaxação, 
reações químicas, cristalização residual, entre outras, que não ocorreriam 
em um nível inferior de temperatura. Um outro efeito que é comumente 
observado em compósitos poliméricos surge da diferença de coeficientes 
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de expansão térmica entre matriz e fibras, que, após sucessivos ciclos de 
aquecimento, pode causar degradação termomecânica [4]. 
O estado de tensões é outro fator que afeta o envelhecimento, pois 
pode alterar a configuração e a mobilidade molecular, além de estar 
fortemente ligado ao modo de falha de fissuração sob tensão (ESC). Neste 
caso, pode ser considerada tanto uma tensão externa aplicada quanto 
tensões residuais provenientes do processo de fabricação [2]. 
A espessura do corpo de prova também pode influenciar 
significativamente os resultados em função da taxa de difusão do fluido 
dentro do material. Partes menos espessas são mais susceptíveis à 
degradação, a curto prazo, em comparação com as partes mais espessas 
[16,18]. 
2.1.3 Métodos clássicos de ensaios de envelhecimento em 
polímeros 
Existe uma variedade de métodos de ensaio que visam avaliar o 
envelhecimento de componentes poliméricos, sendo os mais amplamente 
usados na indústria os ensaios de envelhecimento ao calor e resistência a 
fluidos, sem ou com a aplicação de uma tensão (ESC) [18]. Encontram-
se na literatura diferentes normas para cada tipo de ensaio, sendo que a 
maior parte delas propõe a exposição do material às condições de 
envelhecimento e a mensuração da variação de alguma propriedade do 
polímero em função do tempo, por exemplo o módulo de elasticidade ou 
o volume, assim como esquematizado na Figura 2: 
Figura 2: Gráfico esquemático da variação de uma propriedade aleatória 
em função do tempo durante um ensaio de envelhecimento. 
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A temperatura máxima de trabalho, ou a vida útil de um polímero 
sob determinada temperatura podem ser determinadas a partir de testes de 
envelhecimento a longo prazo. Existem alguns padrões internacionais 
disponíveis para a avaliação do envelhecimento ao calor, por exemplo: 
 ISO 188 / ASTM D573 / ASTM D3045: Heat aging. 
 BS EN 60216-1 / ISO 2578 / UL 746B: Determination of thermal 
endurance/index. 
 ISO 11346: Estimation of lifetime and maximum service 
temperature of use. 
Métodos de ensaio padrão para avaliar a resistência dos polímeros 
a ação de fluidos são detalhados nas normas ASTM D471: Resistance to 
fluids ou ASTM D534: Resistance of Plastics to Chemical Reagents. 
Ambos os métodos envolvem a exposição de amostras ao fluido a ser 
testado, sob condições definidas de temperatura, tempo e pressão. Pode 
ser necessária a substituição do fluido após intervalos de tempo 
específicos, no caso de este deteriorar-se durante o ensaio. Testes de 
imersão total são muitas vezes mais agressivos do que as condições reais 
de serviço, em que o polímero pode estar apenas parcialmente exposto ao 
fluido [18]. 
A fim de investigar a susceptibilidade de diferentes materiais ou a 
influência de ambientes químicos à fissuração sob tensão (ESC), são 
realizados normalmente ensaios sob esforços constantes de tração ou 
flexão em amostras imersas no agente químico, enquanto que o 
alongamento em função do tempo é registrado. Estes ensaios de fluência 
são geralmente de longa duração [14]. Curvas comparativas de fluência 
com e sem a presença do líquido de teste para três níveis de tensão 
diferentes estão mostradas no gráfico da Figura 3 na página seguinte. 
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Figura 3: Comportamento de fluência de um polímero submetido a uma 
tensão constante em ar e imersa no líquido de teste (HULME, 2012). 
 
A indústria automotiva americana possui uma série de normas para 
controle de qualidade e avaliação de materiais, conhecidas como USCar 
[5]. Existe um método de ensaio para a avaliação de conectores elétricos 
poliméricos, no qual corpos de prova padrão (ISO 527 para ensaios de 
tração e ISO 179 para ensaios de impacto) são expostos a ciclos de 
aquecimento e variação da umidade relativa da atmosfera. O principal 
parâmetro avaliado é a variação nas propriedades mecânicas antes e 
depois do teste, com base no qual o conector é classificado em categorias 
de I a IV, em que a Classe IV representa a melhor resistência ao 
envelhecimento. 
2.1.4 Aceleração dos ensaios 
Na maioria dos casos a temperatura é utilizada para acelerar os 
testes. O aumento da temperatura, no entanto, tem uma limitação na 
medida em que pode causar diferentes reações químicas ou transições de 
fase que não ocorreriam na temperatura de interesse. Portanto, ao definir 
as condições de teste, a temperatura de ensaio deve estar abaixo da 
temperatura de trabalho máxima do polímero, e não ultrapassar qualquer 
transição de fase imprevista na aplicação. As temperaturas de transição 
de fase podem ser caracterizadas por ensaios de calorimetria diferencial 
de varredura (DSC) ou análise dinâmico-mecânica (DMA). Para a 
previsão ser válida, a propriedade precisa se deteriorar com o tempo de 
uma forma semelhante para as diferentes temperaturas de ensaio. Se 
ocorrer uma alteração nas propriedades em função do tempo de maneira 
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complexa ou abrupta, tem-se um indicativo de que há uma reação ou 
transição de fase ou alguma reação química ocorrendo [18]. 
2.1.4.1 Modelo de Arrhenius 
Uma das metodologias mais antigas e amplamente utilizadas hoje 
em dia para a aceleração de ensaios de envelhecimento e estimativa de 
vida de polímeros é o chamado modelo de Arrhenius [19,20]. Este modelo 
é baseado em relações teóricas entre taxa da reação química e 
temperatura, portanto é normalmente utilizado para caracterizar materiais 
que falham devido à ação de um processo químico. Na prática, utilizam-
se dados de ensaios de curta duração em uma determinada temperatura 
em diversos valores de tempo. Constrói-se então um gráfico de log(t) em 
função da variação de uma determinada propriedade (e.g., resistência 
mecânica), e os pontos experimentais são adequados na forma de uma 
função linear, como o apresentado na Figura 4 (caso a adequação não seja 
satisfatória, a utilização do modelo é comprometida). Na sequência, é 
possível realizar a extrapolação dos resultados para determinar a 
estimativa de vida considerando um determinado critério de falha, pré-
estipulado em função da aplicação desejada. Frequentemente, o critério 
de falha utilizado é o chamado tempo de meia vida, ponto no qual o 
material apresenta 50% de perda de resistência. Ao repetir este 
procedimento para diferentes níveis de temperatura, pode-se obter uma 
curva de tempo de meia vida (para o critério de falha previamente 
estipulado) em função da temperatura (Figura 5). 
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Figura 4: Gráfico logarítmico do modelo de Arrhenius para um 
determinado sistema de polímeros isolantes elétricos (NELSON, 1971). 
 
Figura 5: Gráfico de Arrhenius de tempo de vida em função da 
temperatura (NELSON, 1971). 
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Existem diversos fatores que podem dificultar a utilização de uma 
técnica simplificada como o modelo de Arrhenius. Há efeitos que podem 
possuir um período de indução, por exemplo, no qual seus efeitos podem 
não ser notados abaixo de um determinado tempo ou uma determinada 
temperatura. Existem outras, como o caso da cristalização residual, que 
tem um limite (grau de cristalinidade máximo para o material), e portanto 
não seguem esta mesma tendência prevista pelo modelo. Há ainda o 
problema relacionado às reações que ocorrem concomitantemente ao 
longo do processo, podendo mascarar os fatores de aceleração que são 
obtidos. Este efeito é especialmente importante quando a temperatura de 
teste é elevada (acima da Tg do polímero) [19]. Segundo Nelson [20], em 
diversas ocasiões existem mais de um modo de falha concorrendo em uma 
situação de envelhecimento, os quais separadamente podem ser bem 
descritos através de modelos de Arrhenius. Porém, ao tentar gerar um 
único modelo para estimar a vida do material sob essas condições, é 
provável que o resultado não seja satisfatório. 
Alguns autores [21,22] observaram evidências de comportamentos 
não-Arrhenianos (não-lineares) durante processos de degradação de 
polímeros. Celina et al. [21] sugerem uma abordagem para lidar com a 
curvatura dos gráficos, assumindo duas reações competitivas com 
dependência individual da temperatura, e relataram a boa adequação dos 
resultados obtidos. 
2.1.4.2 Cinética de degradação térmica pelo método Ozawa-Flynn-
Wall (OFW) 
Existem na literatura recente, diversos trabalhos que utilizam um 
método de estudo da cinética de degradação térmica para estimar a vida 
de polímeros [23-28]. Este modelo foi inicialmente proposto por Ozawa, 
em seu trabalho sobre o estudo da cinética de degradabilidade térmica 
[29], e posteriormente incorporado à Sociedade Americana para Testes e 
Materiais (ASTM), descrito na norma ASTM E1641 [30,31]. O método 
OFW, conceitualmente, pode ser considerado como um caso particular da 
utilização do modelo de Arrhenius para degradação térmica. 
A partir de ensaios de termogravimetria (TGA) com diferentes 
taxas de aquecimento (método isoconversional), como ilustrado na Figura 
6, obtém-se a energia de ativação (Ea) do processo para uma porcentagem 
de perda de massa estipulada (α, critério de falha), que neste caso é 5%. 
Ea corresponde à inclinação da reta do logaritmo da taxa de aquecimento 
(β) em função de 1000/T, representada na Figura 7. 
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Figura 6: Ensaios de TGA em diferentes taxas de aquecimento, mostrando 
onde as curvas cruzam a reta do grau de conversão constante, neste caso 
5% (ASTM, 2013). 
 
Figura 7: Gráfico linear de log(β) em função de 1000/T, que fornece a 
energia de ativação do processo a partir da inclinação da reta (ASTM, 
2013). 
 
A partir da energia de ativação do processo, podem-se obter curvas 
de estimativa de vida em função da temperatura de interesse, ou 
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analogamente determinar a temperatura para que o polímero tenha uma 
vida de x anos [32]. 
Deve-se levar em consideração que esta estimativa é calculada 
somente a partir da energia de ativação obtida com a utilização do método 
isoconversional de OFW. Incertezas relacionadas na obtenção da 
inclinação da reta formada no gráfico de log(β) em função de 1000/T 
poderão gerar erros consideráveis nos cálculos de estimativa de vida. 
Além disso, é necessário ter precaução ao aplicar este método como 
critério de projeto, pois dependendo da função exercida pelo componente 
polimérico, a perda de massa correspondente do critério de falha pode ser 
inaceitável. O critério de 5% de perda de massa é normalmente utilizado 
pois muitos autores consideram-no como ponto inicial do processo de 
degradação, onde já se pode observar perda significativa de propriedades 
mecânicas [30]. Vale ressaltar, ainda, que os resultados obtidos através 
desta técnica somente poderão ter utilidade como dados de projeto caso o 
polímero for testado sob as mesmas condições de atmosfera nas quais irá 
ter contato na aplicação final. 
2.1.4.3 Princípios de superposição 
Outras metodologias, como os princípios de superposição, 
apresentam maior destaque do ponto de vista de fenômenos envolvendo 
mobilidade molecular, particularmente importantes para caracterização 
do envelhecimento físico [12,33]. Leaderman, em 1940, propôs o 
Princípio de Superposição Tempo-Temperatura (TTSP). Segundo este 
princípio, a resposta viscoelástica a uma temperatura mais elevada é 
idêntica àquela para uma temperatura menor durante um período de 
tempo mais longo. Ou seja, aumentando a temperatura eleva-se a 
mobilidade molecular, e os efeitos gerados na estrutura do material 
passam a ocorrer em menores intervalos de tempo. Além do TTSP, 
existem ainda outros princípios de superposição, como o de Tempo-
Tensão (TSSP) e o de Tempo-Temperatura-Tensão (TTSSP), que 
consideram que além da temperatura, a tensão também pode ter o mesmo 
efeito de acelerar os mecanismos de mobilidade molecular do material, 
sem modificá-los [33]. 
A utilização do TTSP é exemplificada na obtenção de curvas de 
módulo de relaxação (comportamento viscoelástico) do polímero. Para 
isso, segmentos de curvas de módulo de relaxação são adquiridos em 
diferentes temperaturas por um dado período de tempo a partir de análises 
dinâmico-mecânicas ou ensaios mecânicos como tração com deformação 
constante (ensaios de relaxação de tensões) [34]. Estes segmentos são 
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então deslocados horizontalmente ao longo do eixo de log(t) até que os 
segmentos se sobreponham, obtendo-se um curva-mestra ajustada 
(esquematizado na Figura 8). 
Figura 8: Representação esquemática do TTSP, usado para transformar 
segmentos de curvas de relaxação de tensões em uma curva-mestra para 
um intervalo de tempo maior (GUEDES, 2011). 
 
A magnitude deste deslocamento horizontal pode ser relacionada 
com um fator de deslocamento aT. Em outras palavras, o fator de 
deslocamento indica quanto a curva obtida em uma temperatura T está 
deslocada em relação à curva em T0 (temperatura de referência). O valor 
de aT é obtido através dos modelos de Willians-Landel-Ferry (WLF) ou 
Arrhenius [35]. 
 
 Modelo WLF:  log(𝑎𝑇) =
−𝐶1(𝑇−𝑇0)
𝐶2+(𝑇−𝑇0)
 (Eq. 1) 
 
 Lei de Arrhenius: log(𝑎𝑇) =
𝐸𝑎
𝑅
(
1
𝑇
−
1
𝑇0
) (Eq. 2) 
 
onde: C1 e C2 são constantes que dependem do material e da temperatura, 
Ea é a energia de ativação para a transição vítrea (a Tg é normalmente 
obtida através de ensaios de varredura de temperatura em DMA ou por 
dilatometria) e R é a constante universal dos gases. O modelo WLF é 
recomendado para temperaturas próximas ou maiores que a Tg do 
polímero, enquanto que a lei de Arrhenius é geralmente utilizada para T 
< Tg.  
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De acordo com Gugumus [22], no entanto, o modelo WLF não é 
válido para polímeros semicristalinos, ao passo que a relação mais 
coerente entre fator de deslocamento e temperatura se dá através da Lei 
de Arrhenius. 
2.1.5 Caracterização do envelhecimento em polímeros 
Foi realizada uma revisão sobre trabalhos recentes em que se 
estudou a ação do envelhecimento sob determinadas propriedades de 
materiais poliméricos, que serviu como auxílio para o planejamento 
experimental do trabalho. 
Um dos estudos mais relevantes encontrados na literatura, 
relacionado ao tema da presente pesquisa, foi o relatório de Cavestri [2] 
preparado para o ARTI, intitulado “Compatibility of Refrigerants and 
Lubricants with Engineering Plastics” (Compatibilidade de 
Refrigerantes e Lubrificantes com Polímeros de Engenharia). Neste 
trabalho, foram realizados experimentos com uma grande quantidade de 
polímeros de engenharia (23 tipos), a partir de ensaios de imersão usando 
diferentes misturas de óleos lubrificantes (7 tipos) e gases refrigerantes 
(10 tipos). O seu estudo consistiu de duas etapas: (1) Ensaios de Stress-
Cracking (ESC), realizados com uma tensão constante de 25% da tensão 
de resistência do polímero, aplicada sobre os corpos de prova imersos no 
ambiente de teste; e (2) Ensaios de envelhecimento durante 14 dias em 
óleo a uma pressão constante de gás refrigerante (máximo 20 bar), 
avaliando posteriormente a resistência mecânica, alongamento máximo e 
variação dimensional. A partir desta ampla gama de ensaios realizados, 
Cavestri pôde levantar uma enorme quantidade de dados referentes à 
variação de propriedades dos diferentes polímeros testados em diversos 
ambientes químicos. De um modo geral, o autor concluiu que os 
polímeros PEI, PBT e LCP foram os que apresentaram maior resistência 
em todos os lubrificantes. Foi observado que polímeros que continham 
cargas e reforços experimentaram maior variação das propriedades 
mecânicas em relação ao polímeros puros. Uma possível explicação é de 
que o reforço pode servir como um caminho preferencial à difusão de 
modo a facilitar a penetração do lubrificante na estrutura do polímero. Em 
relação aos ensaios com PBT, em específico, o autor notou uma maior 
presença de particulados extraíveis precipitados no óleo do que para os 
outros polímeros, indicando maior grau de interação entre o polímero e o 
solvente. Segundo Cavestri, foi observada maior perda de propriedades 
quando o polímero foi testado com alta temperatura simultaneamente com 
óleo lubrificante e gás refrigerante, comparado com os ensaios realizados 
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somente com alta temperatura. O autor relatou uma grande perda de 
alongamento em todas as condições testadas, e a maior perda de 
resistência mecânica deu-se quando o PBT foi submetido ao 
envelhecimento na mistura de óleo poliolester com gás tetrafluoroetano 
(R134a). Após um período de 14 dias de imersão nesse ambiente, a 
150°C, notou-se um ganho de 0,83% em massa e uma variação média de 
-15% e -95% em resistência à tração e alongamento, respectivamente 
(tabelas completas com resultados no Apêncice A). Relativamente aos 
óleos lubrificantes, o poliolester se mostrou menos estável, absorvendo 
água facilmente ou então reagindo com a água liberada pelo polímero e 
produzindo ácido carboxílico. 
Coelho [15] realizou ensaios de envelhecimento de PBT em 
contato com álcool e gasolina em temperaturas entre 23–60°C, e 
caracterizou o material por medidas de inchamento, variação de massa, 
ensaios mecânicos e análises térmicas. O autor observou que a 
estabilidade térmica e a estrutura cristalina do PBT permaneceram 
praticamente inalteradas em função dos ensaios de envelhecimento. 
Houve, no entanto, inchamento e ganho de massa dos corpos de prova ao 
longo dos ensaios, o que significa um certo grau de interação entre as 
cadeias do polímero e dos solventes. A análise das propriedades 
mecânicas resultou na redução do módulo elástico e da tensão máxima 
suportada pelo polímero, o que levou à conclusão de que o principal efeito 
gerado pelo envelhecimento foi a plastificação da matriz. 
Segundo Affolter [14], a interação do polímero com o meio é capaz 
de levar ao inchamento ou solubilização daquele, e a difusão do meio no 
polímero pode ser facilitada pela existência de tensões residuais ou 
tensões aplicadas, acelerando o processo de envelhecimento. 
Lagouvardos [17] realizou ensaios de absorção dinâmica de água, à 
temperatura ambiente, em duas resinas comerciais para próteses 
dentárias, e calculou o coeficiente de difusão para cada material, além do 
ponto de equilíbrio do inchamento (saturação). Segundo estes autores, o 
coeficiente de difusão (D) pode ser determinado a partir de ensaios de 
absorção de líquido pelo polímero, através da 1a Lei de Fick [36]: 
 
   𝐽 = −𝐷
𝑑𝐶
𝑑𝑥
,   (Eq. 3) 
 
onde: J é o fluxo, que é a razão da quantidade de massa por unidade de 
tempo e de área, D é o coeficiente de difusão e dC/dx é o gradiente de 
concentração. 
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Baseando-se em estudos similares na literatura, constatou-se que a 
abordagem mais utilizada para o modelamento de absorção de fluidos é a 
1a Lei de Fick, aplicada para difusão em única fase livre [17,37-39]. Neste 
modelo, considera-se que o ganho de massa resultante da absorção de 
fluido em qualquer tempo t, pode ser expresso em termos do coeficiente 
de difusão (D) e o limite de saturação [(Δm)∞], a partir das equações 4 e 
5. Segundo elas, a massa de soluto absorvida aumenta linearmente com a 
raiz quadrada do tempo, e gradualmente desacelera até chegar ao 
equilíbrio, denominado de ponto de saturação. 
Para tempos relativamente curtos, onde Dt/h2 < 0,05, é válida a 
expressão [17,38,39]: 
 
  
(Δm)𝑡
(Δm)∞
=
4
√𝜋
√
𝐷𝑡
ℎ2
,   (Eq. 4) 
 
onde t é o tempo de ensaio e h é a espessura do corpo de prova. 
 
 
Já para tempos mais longos, onde Dt/h2 > 0,05, a aproximação 
matemática mais adequada é [17,39]: 
 
  
(Δm)𝑡
(Δm)∞
≈ 1 −
8
𝜋2
exp (−
𝜋2𝐷𝑡
ℎ2
)  (Eq. 5) 
 
O coeficiente de difusão é proporcional à inclinação da região 
linear da curva normalizada de (Δm)t /(Δm)∞ vs √
𝑡
ℎ
⁄ , e pode ser obtido a 
partir do emprego da equação 4 nos dados experimentais, respeitando-se 
a condição Dt/h2 < 0,05. O limite de saturação é o ponto em que o 
coeficiente de difusão torna-se aproximadamente constante e a difusão 
estabelece um equilíbrio. Definindo o coeficiente de difusão e o limite de 
saturação do óleo no polímero é possível modelar toda a curva de 
absorção de óleo em função do tempo, através das equações 4 e 5 
baseadas na 1a Lei de Fick. Crank [37] afirma que polímeros amorfos 
submetidos a ensaios de imersão acima da sua Tg normalmente 
apresentam comportamento fickiano, pois a taxa de relaxação das cadeias 
é maior que a taxa de difusão. Portanto, como os ensaios de 
envelhecimento serão realizados em temperaturas acima da Tg do PBT, 
espera-se que a cinética de difusão do óleo no polímero siga o 
comportamento fickiano. Deve-se lembrar, no entanto, que a presença se 
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uma segunda fase no polímero (e.g., fibras de vidro) podem influenciar 
na cinética de difusão. 
Torres [16] realizou ensaios de envelhecimento em PEAD imerso 
em diferentes solventes, e acompanhou a difusão do líquido no polímero 
através de medida da variação de massa. A autora percebeu que a Lei de 
Fick (representada pelas equações 4 e 5) representa bem o comportamento 
do sistema até a saturação, porém não previu a perda de massa observada 
após este ponto. Este fenômeno foi atribuído principalmente à 
solubilização e extração de cadeias poliméricas de baixa massa molar. 
Diversos autores como Hulme e Cooper [18], Oréfice et al. [38], 
Ray [40], Rothatgi et al. [41] propuseram ensaios de resistência residual 
como método de avaliação do grau de dano gerado no material devido ao 
processo de envelhecimento. Oréfice et al. [38] estudaram a variação nas 
propriedades mecânicas de um compósito de polisulfona reforçado com 
20 a 40% de partículas de vidro bioativas submetido a 1h – 60 dias a uma 
solução imitando fluido corporal, realizando ensaios de flexão 4-pontos 
nos corpos de prova pós-envelhecimento. Em seu artigo sobre predição 
do tempo de vida de polímeros para a indústria, Hulme e Cooper [18] 
descrevem diferentes métodos da avaliação do efeito do envelhecimento 
em polímeros a partir da variação das suas propriedades mecânicas. 
Bergeret et al. [11] e DiBenedetto [42] afirmam que as 
propriedades mecânicas de um compósito polimérico reforçado com 
fibras estão intimamente ligadas às características da fibra e da matriz e à 
força de adesão entre elas, ou seja, a qualidade da interface. Uma boa 
interface permite a transferência eficiente da carga da matriz para a fibra 
em toda a extensão do material, o que resulta em maior resistência à 
flexão e tração. Em sua pesquisa, Rzatki [43] concluiu que a modificação 
da interface com um agente de acoplamento causa um aumento de 40% 
na resistência à ruptura dos compósitos de PBT reforçados com 20% de 
fibras naturais de sílica amorfa (FNSA). Assim como Etcheverry e 
Barbosa [44] mencionam em seu trabalho, as fibras não agem 
efetivamente como reforço quando a adesão entre as fases é fraca e o 
envelhecimento pode agir de forma a piorar a interface. 
Ray [40] provou a influência da temperatura de ensaio sobre o 
envelhecimento de amostras de epóxi reforçadas com fibras de vidro e de 
carbono. Ele constatou que o aumento da temperatura afeta não somente 
a cinética de absorção de líquido pelo polímero, como também a sua 
resistência mecânica para um mesmo nível de inchamento. Hutchinson 
[13] também afirma que a temperatura tem uma forte influência, 
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principalmente por aumentar a mobilidade molecular e consequentemente 
acelerar os processos de envelhecimento. 
O grupo de pesquisa da professora Sanchez, da UNICAMP, 
estudou extensivamente os efeitos do envelhecimento físico de PBT em 
ambiente oxidante e elevadas temperaturas [45,46]. Segundo Sanchez, 
“as propriedades mecânicas do PBT são dependentes da temperatura e do 
tempo de envelhecimento”. Foi visto, em um dos seus trabalhos [45], 
através de análises de DSC e de difração de raios-X, que o grau de 
cristalinidade do polímero aumenta em função do tempo e da temperatura. 
Em um outro trabalho [46], Sanchez propõe a utilização do modelo de 
Arrhenius para avaliar o tempo de meia vida do polímero em função da 
temperatura. A autora concluiu que, sob as condições de envelhecimento 
testadas, o PBT apresentou propriedades que permitiram a utilização 
deste método. 
 POLI(TEREFTALATO DE BUTILENO) 
O poli(tereftalato de butileno) (PBT) (Figura 9) é um poliéster 
termoplástico aromático, normalmente obtido pela reação de 
policondensação de 1,4-butanediol com ácido tereftálico ou dimetil 
tereftalato [2,5,47-49]. 
Figura 9: Estrutura química da unidade de repetição do poli(tereftalato de 
butileno). 
 
2.2.1 Propriedades 
Na engenharia, o PBT é amplamente utilizado devido ao 
satisfatório balanço entre propriedades mecânicas e elétricas, alta 
resistência química a óleos, solventes e combustíveis e fissuração sob 
tensão (ESC), além de boa processabilidade e capacidade de incorporação 
de cargas e reforços. Tais propriedades o tornam um excelente material 
para aplicações na indústria automotiva, elétrica, médica, de 
telecomunicações, alimentos, entre outras [15,47,49,50]. 
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É muito comum a incorporação de reforços na matriz de PBT, com 
o objetivo de aumentar a resistência mecânica, a resistência à fluência, 
melhorar a estabilidade térmica e dimensional, entre outros. Entre os tipos 
de reforços existentes, os mais utilizados são as fibras de vidro, longas ou 
curtas. Diversos estudos propõem 30% em massa como uma quantidade 
ideal de carga de fibra de vidro incorporada à matriz, com a qual diversas 
propriedades mecânicas do compósito são otimizadas, como por exemplo 
a resistência mecânica, que aumenta de aproximadamente 80 MPa para 
170–190 MPa [49]. 
Normalmente o PBT puro apresenta um grau de cristalinidade 
entre 30 e 40%, sendo a célula cristalina unitária formada por uma 
estrutura triclínica que pode estar na forma α (conformação gauche-trans-
gauche) ou na forma β (conformação 100% trans) [47,49,51], 
representadas na Figura 10. Segundo Hsiao et al. [52], reforços de vidro 
não afetam a estrutura lamelar dos cristalitos formados em compósitos de 
PBT, porém podem atuar como agentes nucleantes, aumentando a taxa de 
cristalização. 
Devido a possuírem parâmetros de rede cristalina distintos, as 
formas α e β apresentam também valores de densidade diferentes. O 
volume específico da forma α encontrado na literatura é de 
aproximadamente 1,40 g/cm3 contra 1,37 g/cm3 para a forma β, enquanto 
que a porção amorfa do PBT possui densidade média de 1,26 g/cm3 
[47,49]. 
Alguns estudos realizados a partir da técnica de espectroscopia de 
infravermelho conseguem diferenciar as fases α e β a partir das suas 
bandas características de absorção da radiação infravermelha. Segundo 
Kalkar et al. [51], as bandas que estão relacionadas à fase cristalina tipo 
α encontram-se em 1458 e 917 cm-1, enquanto que aquelas relacionadas 
ao tipo β aparecem em 1473 e 956 cm-1. Ainda, o autor comenta que a 
banda em 1578 cm-1 está relacionada com a orientação da porção amorfa 
das cadeias do PBT. Holland-Moritz e Siesler [53] também comentam 
que a maior intensidade das bandas em 1455–1460 e 917 cm-1 é um 
indício do aumento da cristalinidade do tipo gauche-trans-gauche (α), 
enquanto que o crescimento das bandas em 1470–1485 e 960 cm-1 
representa a orientação das moléculas com a formação de confômeros 
cristalinos do tipo 100% trans (β). Em seus experimentos, os autores 
observaram que os espectros do confômero cristalino tipo β e da região 
amorfa são muito similares, com a única diferença sendo o deslocamento 
da banda de 1485 para 1475 cm-1 nas amostras amorfas. 
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Figura 10: Células unitárias da estrutura cristalina do PBT: (a) forma α; 
(b) forma β (RADUSCH, 2002). 
 
A presença de uma ou outra forma cristalina está diretamente 
relacionada com a anisotropia e o estado de tensões ao qual estão 
submetidas as cadeias do polímero. Segundo Kalkar et al. [51], a estrutura 
cristalina do PBT, quando sob tensão, pode sofrer uma transição de fase 
da forma α para a forma β devido principalmente ao estiramento das 
cadeias. Para o PBT puro é necessário um nível de 4 a 12% de deformação 
para que ocorra a transição [49], sendo que com 12% obtém-se 100% da 
forma β [54]. Este fenômeno é importante, pois, dependendo do tipo de 
estrutura cristalina, o PBT irá apresentar diferentes propriedades 
mecânicas [51]. A forma β, por ser menos estável, costuma ser convertida 
em forma α quando submetida a um tratamento térmico de recozimento, 
processo que é acelerado em maiores temperaturas [47]. 
É relativamente comum na literatura o relato da presença de 
múltiplos picos de fusão em análises de calorimetria diferencial de 
varredura (DSC) de amostras de PBT [39,47,49,55-57]. Segundo alguns 
autores, este fenômeno depende fortemente da história térmica do 
polímero, e uma das explicações é que ocorre fusão e recristalização 
simultâneas durante o aquecimento. Em seu trabalho, Li et al. [58] 
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sugerem que o pico de fusão em menor temperatura é referente aos cristais 
originais, enquanto que o pico em maior temperatura representa os cristais 
formados por recristalização durante o aquecimento. Como os polímeros 
cristalizam em lamelas metaestáveis, isso faz com que o fenômeno de 
recristalização seja possível. Sabe-se ainda que a espessura de lamela será 
maior quanto mais próxima a temperatura de cristalização (Tc) estiver da 
temperatura de fusão (Tf) [47]. Portanto, temperaturas de cristalização 
menores favorecem a cristalização em lamelas com espessura menor, que 
por sua vez são menos estáveis, por apresentarem energia de superfície 
elevada. Durante o aquecimento, é permitido a fusão parcial destes 
cristais menos estáveis, formando cristais com lamelas de maior espessura 
e diminuindo assim a energia livre do sistema. 
Por outro lado, é usual também o aparecimento de um novo pico 
de fusão abaixo do pico original, o que, conforme a explicação acima, 
seria termodinamicamente proibido. Segundo diversos autores 
[37,47,49,59], tal fenômeno poderia ser explicado pela cristalização de 
regiões previamente amorfas em cristais com lamelas de menor espessura 
(menos perfeitos) que os cristais originais, ou ainda pela transição de 
estrutura cristalina (e.g., α para β). Kim et al. [59] afirmam que o 
surgimento deste novo pico de fusão pode ocorrer devido à cristalização 
de cadeias menores resultantes da degradação do polímero. Sanchez [45] 
relacionou o aumento da cristalinidade observada pela formação de 
múltiplos picos de fusão em amostras envelhecidas com o aumento no 
índice de fluidez (MIF), sugerindo a ocorrência de degradação do PBT 
por cisão de cadeias. Assim, cadeias menores seriam responsáveis pela 
menor viscosidade do polímero, ao mesmo tempo que apresentam elevada 
mobilidade, podendo se organizar mais facilmente em cristais. 
Outra propriedade importante na caracterização de materiais 
poliméricos é a temperatura de transição vítrea, uma vez que está 
intimamente ligada à mobilidade da fase amorfa [60]. A Tg do PBT 
normalmente encontra-se entre 30 e 60°C. A diminuição da Tg pode ser 
um indício da plastificação do polímero devido à ação de uma substância 
de baixa massa molar. Geralmente, a plastificação do polímero facilita o 
escoamento das cadeias e, portanto, acarreta na diminuição do módulo 
elástico. Alguns fatores que podem influenciar no valor da Tg são a 
história térmica do polímero, a presença de reforços, o grau de 
cristalinidade e o método de análise utilizado [47]. 
O método mais utilizado para a obtenção da Tg em polímeros é a 
análise dinâmico-mecânica (DMA), técnica que permite a análise da 
variação do módulo de armazenamento (E’, parcela da resposta elástica 
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do material) e do módulo de perda (E”, parcela da resposta viscosa). A 
partir de um ensaio com aplicação de uma solicitação cíclica com 
frequência constante e varredura da temperatura, é possível detectar 
“picos” na curva do fator de perda (tan(δ)) – módulo de perda dividido 
pelo módulo de armazenamento, que em outras palavras representam 
faixas de temperatura onde ocorre maior dissipação de energia pela 
estrutura do material. Estes picos estão relacionados com o aumento da 
mobilidade molecular devido à relaxação de partes da cadeia ou dela 
inteira. A Tg trata-se de uma relaxação primária (α), na qual a cadeia 
molecular inteira ganha um grau a mais de liberdade devido ao aumento 
de volume livre interno, podendo rotacionar e fluir com maior facilidade. 
Existem também relaxações secundárias (β, λ, δ, entre outras), que 
representam o aumento da mobilidade de partes específicas da cadeia. No 
caso do PBT, por exemplo, a relaxação secundária β está relacionada com 
o aumento da mobilidade dos grupos glicol e carboxila [47]. Podem ainda 
existir relaxações relacionadas à fase cristalina do polímero, situadas 
normalmente acima da Tg. 
Figura 11: Fator de perda, tan(δ) em função da temperatura para amostras 
de PBT isotrópicas (λ=1) e com cadeias orientadas (λ=3,3). Frequência 
de ensaio: 1 Hz (RADUSCH, 2002). 
 
O gráfico de tan(δ) vs temperatura da Figura 11 mostra os picos 
característicos da relaxação primária (α) e da primeira relaxação 
secundária (β) para amostras de PBT isotrópicas (λ=1) e com cadeias 
orientadas (λ=3,3). Pode-se notar que a orientação causa um 
deslocamento da temperatura de transição vítrea (α) para maiores valores, 
devido à menor mobilidade das cadeias [47]. 
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Muitas vezes pode-se associar a intensidade do pico da relaxação 
α de tan(δ) com o grau de cristalinidade do polímero, uma vez que a 
porção cristalina não apresenta transição vítrea. No entanto, deve-se ter 
cautela ao comparar resultados de diferentes análises pois, pelo fato de as 
relaxações possuírem caráter cinético, a sua intensidade e temperatura na 
qual as mesmas ocorrem irá variar com a frequência e com a taxa de 
aquecimento. 
2.2.2 Mecanismos de degradação 
Mecanismos de degradação em geral, por estarem normalmente 
relacionados com quebra de cadeias, tendem a causar uma queda na massa 
molar média do polímero, diminuindo assim as suas propriedades de um 
modo geral [61-63]. Portanto, técnicas de caracterização de massa molar 
como ultracentrifugação, espalhamento de luz, osmometria, titulação, 
cromatografia, viscosimetria, entre outras, são extremamente importantes 
no estudo da degradação de materiais poliméricos. A limitação de todas 
estas técnicas é de que o polímero deve estar no dissolvido em algum 
solvente indicado para a realização dos ensaios. 
Nos itens a seguir estão descritos alguns dos principais 
mecanismos de degradação que ocorrem mais comumente em poliésteres 
aromáticos. 
2.2.2.1 Degradação hidrolítica 
O PBT absorve uma considerável quantidade de umidade e é 
bastante suscetível à degradação por hidrólise, resultando na quebra da 
cadeia em segmentos menores com grupos terminais ácidos e álcoois 
(Figura 12) [2,6]. É exatamente por este motivo que o PBT deve ser 
processado em um ambiente seco, sendo necessária na maioria das vezes 
a realização de um procedimento prévio de secagem em estufa para a 
remoção de água absorvida. Segundo Eipper [5], a reação de hidrólise do 
PBT pode ser vista como uma reação de “desesterificação”, uma vez a 
quebra da cadeia por H2O promove, em última instância, a formação de 
ácido tereftálico e 1,4-butanediol, precursores da polimerização do PBT. 
Sabe-se ainda que a taxa de hidrólise tende a aumentar em função da 
temperatura e da acidez do ambiente [5], e diminui com o aumento do 
grau de cristalinidade do poliéster [6]. 
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Figura 12: Mecanismo de hidrólise do PBT (EIPPER, 2008). 
 
Sabe-se que a degradação hidrolítica é a principal causa de 
degradação do PBT em temperaturas intermediárias. Ainda, a reação de 
hidrólise é acelerada por ambientes ou espécies ácidas que podem ser 
formadas durante a degradação térmica [49], por exemplo, que será 
abordada no próximo item. Segundo Mohd Ishak et al. [39], a água pode 
não interagir somente com a matriz, causando plastificação e/ou hidrólise, 
como também atacar a interface entre matriz e fibra. Com isto, ocorrem 
alterações em propriedades, como redução da Tg, massa molar, 
resistência, dureza, entre outras. 
Allen et al. [6], Ballara e Verdu [7] estudaram aspectos cinéticos 
da degradação hidrolítica de poliésteres, e notaram que a densidade 
geralmente aumenta durante as fases iniciais do envelhecimento, o que 
segundo estes autores pode ser atribuído a um processo chamado de 
“cristalização química”, ou “recozimento hidrolítico”. A quebra ocorre 
preferencialmente nas cadeias da porção amorfa, principalmente por estas 
apresentarem maior volume livre. Isto promove um desemaranhamento 
de segmentos de cadeia da fase amorfa que, acima da Tg, possuem 
mobilidade suficiente para cristalizar-se [7]. Zimmermann [64] e Ravens 
[65] sugeriram que a degradação hidrolítica é um processo autocatalítico 
controlado pela concentração inicial de grupos terminais carboxílicos, 
que são responsáveis pelo grau de hidrofilicidade do poliéster. Tal 
afirmação foi contestada anos depois por Launay et al. [66], que 
propuseram que a variação de massa molar observada em amostras de 
PET durante a hidrólise deve-se principalmente a um mecanismo não-
52 
 
autocatalítico, de ataque e rompimento aleatório de cadeias pela água. 
Bellenger et al. [67] comentam sobre essa polêmica, e adicionam que uma 
outra possível razão para a degradação hidrolítica não promover quebra 
aleatória de cadeias é o fato de alguns grupos localizados próximos ao 
final de cadeia serem altamente reativos. No estudo da hidrólise de um 
poliéster aromático, os autores notaram a extração de grandes quantidades 
de ácido isoftálico no banho de imersão, o que pode significar que o grupo 
terminal ácido sensitiza grupos carbonila da vizinhança, promovendo sua 
hidrólise (Figura 13). 
Figura 13: Mecanismo de hidrólise de um poliéster aromático a partir de 
sensitização da carbonila da própria cadeia por grupos terminais ácidos 
(BELLENGER, 1995). 
 
2.2.2.2 Degradação térmica 
Os mecanismos de degradação térmica de poliésteres aromáticos 
como o PET e o PBT são estudados há vários anos, porém ainda hoje 
existem certas divergências relativas às etapas específicas das reações [9]. 
No entanto, existe um certo consenso em relação ao principal mecanismo 
de quebra de cadeias e aos produtos formados quando o PBT é submetido 
a elevadas temperaturas. Uma das teorias mais aceitas é de que ocorre 
quebra aleatória de cadeias a partir de uma reação iônica de transferência 
de hidrogênio (β-CH), formando oligômeros de cadeia aberta com grupos 
terminais compostos por olefinas e ácidos carboxílicos [8-10]. Buxbaum 
[68] e Zimmermann [64] propuseram na década de 70 o seguinte esquema 
como mecanismo de degradação térmica para o PET e para o PBT, 
apresentado na Figura 14. 
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Figura 14: Mecanismo proposto para degradação térmica do PET e do 
PBT (MONTAUDO, 1993). 
 
Os produtos gasosos mais comuns obtidos a partir da pirólise do 
PBT são acetaldeído, vapor de água, monóxido de carbono, dióxido de 
carbono e compostos com grupos terminais ácidos e anidridos [8,49]. O 
esquema completo da degradação térmica do PBT está descrito na Figura 
15 a seguir: 
Figura 15: Esquema completo da degradação térmica do PBT até os 
produtos finais (MIKITAEV, 2006). 
 
Trabalhos na literatura estudam os produtos gerados a partir da 
degradação térmica do PBT através de análises por espectroscopia de 
infravermelho (FTIR). Botelho [48], Calvini e Gorassini [69] discutem 
regiões do espectro de infravermelho onde são normalmente detectados 
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sinais referentes ao ácido benzoico e alcenos, respectivamente, que são os 
grupos químicos terminais formados quando ocorre quebra de cadeia, 
conforme o esquema da Figura 14. 
Mikitaev e Borukaev [49] corroboram com o mecanismo de reação 
apresentado anteriormente, e comentam que o efeito da degradação 
térmica é mais pronunciado em altas temperaturas, principalmente 
durante o processamento do PBT. No gráfico da Figura 16, os autores 
apresentam o aumento da concentração de grupos terminais carboxílicos 
em função do tempo para diferentes temperaturas. Por outro lado, os 
autores afirmam que a taxa de degradação térmica em temperaturas até 
cerca de 240°C é muito pequena, e que sua parcela em processos de 
degradação comumente estudados em casos de engenharia possui pouca 
relevância. 
Ainda, os autores comentam sobre um terceiro mecanismo, a 
degradação termo-oxidativa de poliésteres aromáticos como o PET e o 
PBT. Neste caso, a presença de oxigênio acelera o processo através uma 
série de reações radicalares com formação e subsequente decomposição 
de radicais peróxidos e hidroperóxidos [49]. O gráfico da Figura 17 
mostra a maior taxa de degradação do PBT em presença de oxigênio 
através do aumento da concentração de grupos de ácidos carboxílicos em 
função do tempo, a uma temperatura de 270°C. 
Figura 16: Concentração de 
grupos terminais [COOH] no PBT 
em função do tempo nas 
temperaturas de (1) 245°C, (2) 
255°C, (3) 265°C e (4) 270°C 
(MIKITAEV, 2006). 
 
 
Figura 17: Concentração de 
grupos terminais [COOH] no 
PBT em função do tempo (1) em 
presença de oxigênio e (2) em 
vácuo a 270°C (MIKITAEV, 
2006). 
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2.2.2.3 Transesterificação 
A transesterificação se trata de uma reação de obtenção de um éster 
a partir de outro éster, podendo esta ocorrer a partir da reação entre um 
éster e um álcool (alcoólise), um éster e um ácido (acidólise) ou ainda 
entre dois ésteres (interesterificação, ou permuta de grupos ésteres) [70-
72]. Muitos autores, porém, consideram transesterificação somente as 
reações de alcoólise [73,74], que é a mais comum e a mais estudada de 
todas elas. Uma das aplicações mais importantes da alcoólise está na 
obtenção de biodiesel, que consiste na reação de triglicerídeos presentes 
em óleos vegetais ou gorduras animais com álcool na presença de um 
catalisador, formando ésteres de ácidos graxos (biodiesel) e glicerina 
[71]. 
Na reação de alcoólise, um éster é transformado em outro éster a 
partir de um intercâmbio do íon alcóxi gerado pelo grupo álcool [74]. A 
reação é reversível e pode ocorrer somente a partir da mistura dos dois 
componentes (Figura 18), porém, pode ser acelerada através de 
catalisadores ácidos ou básicos, como ácidos sulfúrico e clorídrico e 
hidróxidos e alcóxidos de sódio ou potássio [71]. Além disso, reações de 
permuta de grupos ésteres ocorrem normalmente com substâncias que 
possuem certo grau de miscibilidade entre si. 
Figura 18: Reação genérica da reação de transesterificação (alcoólise). 
 
 CONSIDERAÇÕES FINAIS SOBRE A REVISÃO 
BIBLIOGRÁFICA 
Foi visto que o envelhecimento é um fenômeno complexo que 
envolve mecanismos químicos, físicos e cinéticos, e que a sua influência 
sobre as propriedades de um polímero a longo prazo é fundamental no 
projeto de produtos poliméricos confiáveis. Com base na revisão das 
fontes literárias sobre o tema, concluiu-se que as principais variáveis do 
fenômeno são: a afinidade do ambiente químico com o polímero, a 
temperatura de exposição, o estado de tensões e a espessura do 
componente, mas em especial as duas primeiras. Foram encontrados 
diversos trabalhos sobre a influência do envelhecimento realizado em um 
ambiente específico sobre as propriedades de um determinado polímero. 
Tais trabalhos ora tinham como foco o estudo da influência de diferentes 
variáveis sobre as propriedades mecânicas dos polímeros, ora a análise da 
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cinética de difusão do meio no polímero, sendo que foram encontrados 
muito poucos artigos que analisassem estas duas frentes simultaneamente. 
Apesar da existência de um relatório extenso sobre a variação das 
propriedades de vários polímeros de engenharia quando submetidos a 
ensaios de envelhecimento em diversos ambientes típicos de 
compressores [2], tal estudo já está desatualizado. Por ter sido realizado 
a mais de 20 anos, não contempla inovações mais recentes na área, como 
por exemplo a utilização de gases refrigerantes alternativos aos CFCs, 
como o R600a [75]. Além disso, o relatório apresentado por Cavestri não 
analisa a cinética de difusão que ocorre entre o ambiente de teste e o 
polímero, tampouco propõe algum tipo de mecanismo pelo qual a ação 
do envelhecimento promove as alterações nas propriedades mecânicas 
observadas. E, apesar de citar a possível influência de cargas e reforços 
durante o processo de envelhecimento, o estudo de compósitos não é o 
foco do trabalho, sendo que 22 dos 23 polímeros testados são puros, 
inclusive o PBT. 
Existe uma extensa literatura sobre o PBT, suas propriedades, 
estrutura e mecanismos de degradação. Porém, não foi encontrado 
nenhum trabalho que analise a variação nas propriedades mecânicas 
advinda de processos de envelhecimento em ambientes típicos de 
compressores herméticos, relacionando-a com mudanças na estrutura 
molecular do polímero. 
Por fim, foi visto que a capacidade de avaliar a massa molar do 
polímero é de extrema importância no estudo da degradação de suas 
propriedades. No entanto, as técnicas mais comuns existentes não são 
indicadas para materiais compósitos, que é o caso do presente trabalho, 
além do fato de não ser trivial encontrar um solvente adequado para o 
PBT. 
O desenvolvimento do planejamento experimental da dissertação, 
presente no próximo capítulo, leva em consideração todos os fatores aqui 
expostos. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 
 MATERIAIS UTILIZADOS NOS ENSAIOS DE 
ENVELHECIMENTO 
Foi utilizado neste estudo um material compósito de matriz de 
poli(tereftalato de butileno) reforçado com 30% em massa de fibras de 
vidro curtas (PBT30FV), grade comercial PBT CELANEX® 3300, 
fabricado pela Celanese – Ticona. Esta composição foi escolhida pois 
trata-se de um compósito bastante utilizado na indústria, inclusive em 
algumas aplicações de baixa exigência mecânica em compressores 
herméticos. As amostras de PBT30FV foram submetidas a ensaios de 
envelhecimento em três ambientes diferentes: 
A. Óleo lubrificante poliolester Emkarte® RL10H (que é constituído 
pela mistura de 75% de óleo RL7H e 25% de óleo RL22H, como 
mostra a Figura 19) + Fluido refrigerante tetrafluoroetano R134a 
(Figura 21); 
B. Óleo lubrificante mineral linear alquilbenzeno LAB 240A 
(Figura 20) + Fluido refrigerante isobutano R600 (Figura 22); 
C. Gás argônio. 
Figura 19: Estrutura química do 
óleo poliolester RL10H (mistura 
75% RL7H / 25% RL22H). 
(RL7H) 
Figura 20: Estrutura química do 
óleo mineral linear alquilbenzeno 
(LAB). 
 
+  
(RL22H) 
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Figura 21: Estrutura química do 
fluido refrigerante 
tetrafluoroetano (R134a). 
 
Figura 22: Estrutura química do 
fluido refrigerante isobutano 
(R600). 
 
Os ambientes A e B foram escolhidos pois são as duas condições 
mais comumente encontradas no interior de compressores herméticos 
para refrigeração doméstica. O R134a (ambiente A) possui uma 
capacidade de refrigeração maior, mas, por ser um gás fluorado, tem seu 
uso hoje proibido na Europa e América do Sul, onde é muito mais 
utilizado R600 (ambiente B). Este último tem possui a característica de 
ser inflamável, motivo pelo qual também tem sua utilização restrita em 
algumas localidades. Os óleos lubrificantes são escolhidos 
principalmente pela sua capacidade de absorção e compatibilidade com 
os fluidos refrigerantes. O ambiente C (argônio) foi utilizado com o 
intuito de realizar ensaios de controle em uma atmosfera inerte. 
 ORGANOGRAMA 
Antes de entrar no detalhamento dos métodos utilizados, traz-se na 
Figura 23 um esquema resumindo as etapas planejadas, para melhor 
compreensão do projeto como um todo. Os processos encontram-se nas 
caixas cinza-escuro, enquanto que as etapas de caracterização são 
identificadas pela cor cinza-claro. Assim como já foi explicitado na seção 
de Objetivos, quer-se analisar a influência do envelhecimento nos 
diferentes ambientes de teste sobre as propriedades do PBT30FV. Para 
isso, o planejamento experimental está dividido em basicamente 4 etapas: 
(1) Obtenção das amostras; (2) Caracterizações pré-envelhecimento; (3) 
Ensaios de envelhecimento; e (4) Caracterizações pós-envelhecimento. 
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Figura 23: Organograma da estrutura dos ensaios de envelhecimento. 
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 DEFINIÇÃO DE CONDIÇÕES 
De modo a alcançar os objetivos traçados, fez-se um planejamento 
experimental utilizando técnicas de DOE (em inglês, Design of 
Experiment) que facilita na definição e otimiza a quantidade de condições 
de teste. Com base nos fatores de influência levantados a partir da revisão 
bibliográfica, decidiu-se como principais variáveis a serem analisadas: 
 Ambiente; 
 Temperatura; 
 Tensão. 
Figura 24: Gráfico de condições definidas no DOE. 
 
Os três níveis de temperaturas foram escolhidos de modo a serem 
superiores às temperaturas normalmente encontradas no interior de 
compressores herméticos, mas próximas das temperaturas críticas 
(máximas) de trabalho dos mesmos. A Figura 24 mostra de maneira 
gráfica as 10 condições de ensaio planejadas. 
Para facilitar a posterior discussão dos resultados e comparação de 
condições, criou-se um padrão para a nomenclatura dos diferentes lotes 
de amostras (Tabela 1). 
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Tabela 1: Padrão de nomenclatura para as condições de ensaio. 
Lote Ambiente Temperatura Tensão Tempo 
REF Amostras virgens 
A_140 R134a + Óleo poliolester 140°C Ø 28 dias 
A_160 " 160°C " " 
A_180 " 180°C " " 
A_180_S " " 12,5 MPa " 
B_140 R600 + Óleo mineral 140°C Ø 28 dias 
B_160 " 160°C " " 
B_180 " 180°C " " 
B_180_S " " 12,5 MPa " 
C_180 Atmosfera inerte (Ar) 180°C Ø 14 dias 
C_180_S " " 12,5 MPa " 
 FABRICAÇÃO DAS AMOSTRAS 
Os corpos de prova foram obtidos através do processo de 
moldagem por injeção em uma injetora industrial Allrounder 320S – 
Arburg, seguindo o procedimento descrito no datasheet do material. Foi 
utilizada velocidade de injeção de 20 mm/s, pressão de 400 bar e 
temperatura do bico de 250°C. Foi utilizado um sistema de aquecimento 
do molde por circulação de água, de modo a manter a temperatura do 
molde em 60°C durante todo o processo, sob uma força de fechamento de 
20 kN. O compósito polimérico foi secado em estufa na temperatura de 
120°C durante 8 h, para evitar degradação por hidrólise durante o 
processamento. Desta maneira, garante-se que o polímero apresenta um 
nível de umidade menor que 0,02% no momento do início do 
processamento (valor estipulado pelo fornecedor no datasheet do 
material). 
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As primeiras amostras da produção foram descartadas, até que a 
temperatura do molde se estabilizasse e parâmetros como curso de 
dosificação, velocidade e pressão de injeção fossem otimizados. Durante 
esta etapa de otimização foi medida a massa das amostras, e o processo 
foi ajustado até que se alcançasse a massa-alvo prevista para a peça, cerca 
de 25,6 g. 
Foram injetadas no total 50 barras retangulares, que foram então 
cortadas em quatro pedaços iguais, de modo a produzir corpos de prova 
com dimensões próximas às sugeridas na norma ASTM D790 (127,0 x 
12,7 x 3,2) mm [76]. O corte transversal foi feito com serra-fita; já o corte 
longitudinal foi feito com o auxílio de uma cortadeira automática marca 
Buehler, de modo a garantir precisão e acabamento superficial da 
superfície longitudinal dos corpos de prova. Foi estipulado que a 
diferença de largura ao longo do comprimento do corpo de prova não 
deveria ser superior a 0,5 mm em nenhum ponto. 
Após o corte, foi realizado em todas as amostras um tratamento 
térmico de recozimento em estufa a de circulação de ar a 180°C durante 
aproximadamente duas horas [59,61], para que não houvesse influência 
de possíveis tensões residuais provenientes da injeção [2]. 
 ENSAIOS DE ENVELHECIMENTO 
3.5.1 Envelhecimento em autoclave 
Os ensaios de envelhecimento em óleo foram conduzidos em duas 
autoclaves Carl-Roth com capacidade para 275 mL cada, com base na 
norma ASTM D543. Em cada ensaio, as amostras foram inseridas na 
autoclave e foi adicionado o óleo até a submersão total dos corpos de 
prova. A desumidificação do óleo foi realizada através da aplicação de -1 
bar de pressão com o auxílio de uma bomba de vácuo durante três horas 
(este processo repetiu-se toda vez que a autoclave foi aberta para medição 
das amostras, porém durante somente uma hora ao invés de três). Em 
seguida foi injetado o fluido refrigerante até a pressão alcançar 3 bar, e a 
temperatura aumentada até que se alcançasse a temperatura desejada 
(140, 160 ou 180°C, dependendo da condição de teste). Devido ao efeito 
da absorção do gás pelo óleo lubrificante e de aumento da pressão devido 
ao aumento da temperatura, foi necessário o controle da pressão interna 
durante as primeiras duas horas para que esta fosse mantida constante em 
aproximadamente 3 bar. As amostras foram retiradas da autoclave a cada 
intervalo de tempo predeterminado (uma vez por dia nos 5 primeiros dias, 
e com menor frequência para tempos mais longos) para aferição da 
63 
 
 
 
absorção a partir da medida de variação de massa dos corpos de prova em 
diversos tempos de ensaio (Δm)t [16,17,38,39,77]. A cada medição de 
massa, os corpos de prova foram previamente transferidos para um outro 
recipiente com o líquido de teste à temperatura ambiente por 60 minutos, 
depois mergulhados rapidamente em acetona e então secados com papel 
absorvente. Após a medição da massa das amostras, estas foram 
recolocadas na autoclave sob as condições de ensaio o mais rápido 
possível [78]. 
O equipamento utilizado para a realização dos ensaios de 
envelhecimento encontra-se esquematizado na Figura 25. As autoclaves 
foram cedidas pelo laboratório químico da Embraco, nas quais foi 
adaptado um sistema com uma válvula de pino, um manômetro analógico 
para o controle da pressão interna e mantas térmicas para atuarem como 
elemento de aquecimento das autoclaves. Foi utilizado um controlador 
PID digital Novus modelo N1200 atuando sobre um relê de estado sólido 
monofásico Contemp para o controle da temperatura interna, que é 
medida através de uma termorresistência PT-100 inserida dentro do poço 
térmico situado no centro da autoclave. 
Figura 25: Autoclave utilizada para a realização dos ensaios de 
envelhecimento. 
 
A Figura 26 a seguir mostra a bancada de ensaios de 
envelhecimento em funcionamento. 
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Figura 26: Bancada de ensaios de envelhecimento em autoclave em 
funcionamento. 
 
3.5.2 Envelhecimento em forno tubular 
Para uma melhor compreensão dos mecanismos atuantes nos 
processos de envelhecimento em óleo, foi necessário avaliar a influência 
do ambiente separadamente do efeito da temperatura. Assim, planejaram-
se ensaios de envelhecimento em uma atmosfera inerte de argônio na 
temperatura referência de 180°C, de modo a poder analisar somente os 
efeitos gerados a partir da degradação térmica do polímero. 
Os corpos de prova foram posicionados sobre placas de alumina e 
inseridos no interior do forno, próximos à zona de aquecimento central, 
onde está também posicionado o termopar. Após o fechamento do forno 
foram realizadas 3 purgas da atmosfera interna alternando a aplicação de 
vácuo com a injeção de 1,5 bar de argônio com grau de pureza 99,999%. 
A temperatura no interior do forno foi mantida em 180°C, e os ensaios 
foram conduzidos por 14 dias, durante os quais a temperatura, a pressão 
e a atmosfera foram mantidas constantes. 
Foi utilizado um dispositivo fabricado em aço-mola SAE 1070 
esferoidizado, sem têmpera, para aplicação de esforços nos corpos de 
prova (Figura 27). O dispositivo foi projetado de modo a exercer uma 
tensão constante de flexão [18,78] equivalente a 10% [2,5] da resistência 
à flexão do PBT30FV, ou aproximadamente 20 MPa (que por sua vez 
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equivale a 0,25% de deformação). Após fabricado, no entanto, foi 
estimada a tensão real a partir da medição do arco formado pelo corpo de 
prova quando sob tensão, e obteve-se o valor de 12,5 MPa, equivalente a 
0,15% de deformação. Atribui-se essa diferença ao fato de que o 
dispositivo foi projetado sem levar em conta a deformação do corpo de 
prova, o que consequentemente diminui a tensão final aplicada. 
Figura 27: Dispositivo de aplicação de tensão (a) não tensionado; (b) 
aplicando tensão de flexão à amostra.  
  
3.5.3 Variabilidade dos processos de envelhecimento 
O ensaio de envelhecimento em autoclave já possui um 
procedimento padrão praticado no laboratório químico da Embraco. 
Sendo assim, houve transferência de conhecimento e técnicas da Embraco 
para o LabMat, podendo-se reduzir o número de incertezas relacionadas 
e assumir a maior parte do procedimento operacional como validada. A 
utilização do forno tubular também é uma prática comum no LabMat, 
existindo um documento de Procedimento Operacional Padrão para o seu 
manuseio. Foram realizadas, entretanto, séries de rodadas repetidas para 
obter a variabilidade dos processos de envelhecimento em autoclave e em 
forno tubular. Tais rodadas foram todas confeccionadas na temperatura 
de 180°C, durante 14 dias de ensaio. Para o envelhecimento em autoclave, 
foi utilizado o ambiente A como padrão, e os principais parâmetros 
avaliados para o cálculo da variabilidade foram os dados de absorção de 
óleo e as propriedades mecânicas obtidas em ensaio de flexão 3-pontos 
(estas análises serão detalhadas na seção seguinte). Já para o 
envelhecimento em forno tubular, foi avaliada somente a variabilidade 
das propriedades mecânicas. O desvio padrão dos processos foi calculado 
a partir das médias de três repetições para os parâmetros de absorção de 
óleo, e duas repetições para as propriedades mecânicas. 
(a) (b) 
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Além disso, foram realizados ensaios com e sem aplicação de 
vácuo previamente ao ensaio, para avaliar se a presença de umidade teria 
efeito sobre a absorção total de óleo e nas propriedades finais dos corpos 
de prova. 
 TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO 
3.6.1 Quantificação da Absorção de Óleo por Variação de Massa 
A absorção de óleo pelo polímero foi avaliada a partir de medições 
de variação de massa dos corpos de prova em função do tempo de ensaio. 
As medidas foram realizadas em uma balança analítica de precisão XS205 
DualRange – Mettler Toledo. 
O término do ensaio é normalmente determinado no momento em 
que o polímero alcança o seu limite de saturação de óleo, um conceito que 
varia de autor para autor. Segundo Lagouvardos [17] o limite de saturação 
é o tempo no qual a variação de massa do corpo de prova em relação à 
medição anterior for inferior a 10-4 g. Já Maxwell et al. [4] definem limite 
de saturação como o ponto em que os ganhos de massa de três aferições 
consecutivas diferem em menos de 1% do valor total do ganho de massa. 
Porém, como o tempo para saturação do polímero depende da temperatura 
e do ambiente químico, foi fixado um tempo de ensaio de 14 dias para os 
ensaios de validação e 28 dias para as demais condições. Isto foi feito com 
o objetivo de padronizar o tempo de ensaio e para que as amostras 
chegassem ao ponto de saturação segundo a definição de Maxwell et al. 
[4], até nos níveis de temperatura mais baixos. 
O desvio padrão experimental (σt) dos valores de coeficiente de 
difusão e limite de saturação foram obtidos pela soma do desvio padrão 
do processo (σp), calculado na etapa de validação, com o desvio padrão 
entre amostras de um mesmo lote (σa), a partir da equação 6: 
 
𝜎𝑡
2 = 𝜎𝑝
2 + 𝜎𝑎
2   (Eq. 6) 
3.6.2 Ensaios Mecânicos de Flexão 3-Pontos 
Os ensaios de resistência mecânica foram realizados de acordo 
com a norma ASTM D790 para flexão em uma máquina de ensaios 
universal DL2000 – EMIC. Os ensaios foram realizados sob flexão 3-
pontos com velocidade de travessão de 1,5 mm/min [76] e conduzidos até 
a quebra dos corpos de prova. Foi utilizado espaçamento entre apoios (L) 
de 60,8 mm, de modo que a relação entre L e a espessura do corpo de 
prova fosse igual a 16 [79]. 
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Para a confecção dos gráficos, foi realizada a conversão dos 
valores de força e deslocamento para tensão e alongamento a partir das 
equações 7 e 8, respectivamente. 
 
𝜎𝑓 =
3𝐹𝐿
2𝑙ℎ2
    (Eq. 7) 
 
𝜀 =
6𝛿ℎ
𝐿2
    (Eq. 8) 
 
onde: σf é a resistência à flexão, ε é o alongamento, F é a força aplicada, 
δ é o deslocamento do travessão, L é a distância entre apoios e l e h 
representam a largura e a espessura do corpo de prova, respectivamente. 
As propriedades analisadas foram: resistência à flexão, módulo 
elástico e alongamento máximo. A resistência à flexão foi assumida como 
o valor máximo de tensão medido pelo equipamento logo antes da falha 
do corpo de prova. O módulo elástico foi calculado a partir do coeficiente 
angular da porção linear da curva tensão x deformação, definida 
arbitrariamente como a região entre 0,2% e 0,4% de deformação. Para o 
cálculo do alongamento máximo, foi necessário realizar a correção do 
valor inicial de deformação a partir da “correção do dedão”, descrita na 
norma ASTM D790, onde considera-se que a reta tangente à porção linear 
inicial da curva deve cruzar o eixo das abscissas em zero [76]. 
As amostras que foram envelhecidas sob aplicação de uma tensão 
de flexão foram ensaiadas na mesma direção da carga previamente 
aplicada, ou seja, a amostra foi apoiada sobre os apoios com a superfície 
côncava voltada para cima. 
Assim como nos ensaios de absorção de óleo, o erro experimental 
para as propriedades analisadas foi calculado a partir da soma da 
variabilidade de processo com o desvio padrão entre amostras de um 
mesmo lote. 
3.6.3 Calorimetria Exploratória Diferencial de Varredura (DSC) 
Os ensaios de calorimetria exploratória diferencial (DSC) de 
varredura foram realizados em um equipamento modelo DSC-50, marca 
Shimadzu. Os ensaios foram realizados com taxa de aquecimento de 
10°C/min, da temperatura ambiente até 280°C, em atmosfera com fluxo 
de 50 mL/min de N2 e utilizando cadinhos de alumínio, selados com o 
auxílio de uma prensa manual. Foram utilizadas amostras com massa de 
aproximadamente 14 mg. A partir das curvas de aquecimento, foram 
obtidos os resultados de temperatura do(s) pico(s) de fusão e grau de 
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cristalinidade. O grau de cristalinidade foi calculado a partir da equação 
9, utilizando-se o valor de 140 J/mol para a entalpia de fusão do PBT 
100% cristalino [47,49,55,80]. A variação de entalpia de fusão da amostra 
foi considerada como a área abaixo do(s) pico(s) de fusão. Nos casos da 
presença de mais de um pico de fusão, foi realizado um tratamento de 
desconvolução de picos com o modo Peak Analyzer, do software 
OriginLab® 9, de modo a poder estimar a contribuição de cada pico para 
a cristalinidade total das amostras. 
 
% 𝐶𝑟𝑖𝑠𝑡𝑎𝑙𝑖𝑛𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 =
𝛥𝐻𝑓
𝛥𝐻𝑓°
× 1,43 × 100%  (Eq. 9) 
 
onde: ΔHf é a variação de entalpia de fusão observada e ΔHf° é a variação 
de entalpia de fusão do polímero 100% cristalino. Foi necessário corrigir 
o valor de entalpia observado multiplicando a equação por 1,43 para 
desconsiderar a fração de 30% de fibras na matriz, de modo a obter um 
valor proporcional a 100% de PBT. 
3.6.4 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 
Micrografias da superfície de fratura foram obtidas com o auxílio 
de um microscópio eletrônico de varredura modelo Jeol – JSM 6390LV, 
do Laboratório Central de Microscopia Eletrônica LCME, na UFSC. As 
amostras foram cortadas a aproximadamente 6 mm da superfície de 
fratura, e fixadas pela superfície oposta em stubs com uma fita adesiva de 
carbono. O lado submetido a esforços trativos durante o ensaio de flexão, 
onde se iniciou a falha, foi identificado com uma caneta marcadora. 
Devido ao fato de que polímeros não são bons condutores elétricos, foi 
necessário realizar o recobrimento da superfície a ser analisada com ouro. 
Foram analisadas amostras apenas de uma condição para cada ambiente, 
sendo elas: REF, A_180, B_180 e C_180. 
3.6.5 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de 
Fourier (FTIR) 
Os ensaios de FTIR foram realizados diretamente sobre a 
superfície dos corpos de prova em equipamento modelo Tensor 27 – 
Bruker a partir do método de reflexão total atenuada (ATR). Foi utilizado 
um cristal de ZnSe com profundidade de análise de até 2,04 µm. Os 
espectros foram adquiridos a partir da média de 32 scans com uma 
resolução de 4 cm-1, varrendo a faixa de 4000 a 600 cm-1. Utilizou-se 
também em alguns ensaios a resolução de 2,5 cm-1, que apesar de gerar 
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maior ruído em certas regiões do espectro, possibilita uma melhor análise 
de dos picos sobrepostos. Inicialmente, foi realizado tratamento adequado 
dos espectros, inicialmente transformando os dados de transmitância para 
absorbância [A = - log(T)], seguido pela normalização com base na 
intensidade de uma banda de referência, que não apresenta variação pela 
influência do envelhecimento. A normalização é necessária para evitar 
variações de intensidades nas bandas de absorção devido a fatores como 
a rugosidade superficial e a planicidade da amostra, volume livre entre 
cadeias, entre outros. 
Por fim, levou-se em conta os principais mecanismos de 
degradação do PBT descritos na literatura para a análise dos grupos 
terminais nos espectros de infravermelho. Buscou-se analisar as bandas 
características de grupos químicos que poderiam aumentar de intensidade 
em consequência dos mecanismos de degradação, sendo os principais: 
ácidos carboxílicos, álcoois e alcenos. 
3.6.6 Análise Termogravimétrica (TGA) pelo método Ozawa-
Flynn-Wall (OFW) 
Foi utilizado o método de análise da cinética de degradação 
térmica apresentado na seção 2.1.4.2 como meio para caracterizar a 
influência dos processos de envelhecimento prévios sofridos pelas 
amostras de PBT30FV sobre a estimativa de vida. Os ensaios de TGA 
foram realizados em um analisador térmico simultâneo (STA) marca 
Netzsch, modelo 449 F3 Jupiter, com fluxo de gás nitrogênio, como 
especifica a norma ASTM E1641, a uma taxa constante de 70 ± 5 mL/min. 
Para cada condição de envelhecimento testada (REF, A_180, B_180 e 
C_180) foram feitos cinco ensaios, um em cada taxa de aquecimento (2, 
4, 6, 8 e 10ºC/min) e mais uma rodada de correção para obtenção da linha 
base para cada taxa de aquecimento, totalizando assim vinte e cinco 
ensaios de TGA. 
Para o cálculo da energia de ativação, utilizou-se a equação 10, 
criada a partir do modelo Ozawa-Flynn-Wall (OFW). Admitiu-se um 
valor de 5% de perda de massa (α, conversão constante) como critério de 
falha [30]. Para as amostras envelhecidas termoquimicamente, foi 
necessário descontar a massa de óleo absorvido pelo polímero. Para tanto, 
os dados de perda de massa de todas as rodadas foram normalizados a 
partir da massa na temperatura de 300°C, onde a degradação do polímero 
é desconsiderável. Para evitar incertezas relacionadas à linha base, a 
porcentagem de massa foi obtida a partir da integral relativa da curva de 
DTG entre 50°C e 300°C. A partir da intersecção entre a linha de 5% de 
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conversão e as curvas de perda de massa resultantes das diferentes taxas 
de aquecimento, obtiveram-se as temperaturas para o ponto de conversão 
constante (Tc) para cada taxa de aquecimento (β). Ao plotar o logaritmo 
de β em função do inverso de Tc, obtém-se um gráfico linear que, ao ser 
ajustado, fornece o parâmetro Δ(logβ)/Δ(1/Tc). 
 
𝐸𝑎 =  − (
𝑅
𝑏
) ×
Δ(logβ)
Δ(1 𝑇𝑐⁄
)
,   (Eq. 10) 
 
onde: Ea é a energia de ativação do processo, R é a constante universal 
dos gases, b é um valor tabelado e iterativo, dependente de Ea/RT, 
conhecido como aproximação de Doyle, β é a taxa de aquecimento mais 
próxima da média entre as taxas de aquecimento utilizadas e Tc é a 
temperatura em Kelvin para o ponto de conversão constante [30]. 
Calculada a energia de ativação do processo para cada condição 
avaliada, prosseguiu-se para o cálculo da estimativa do tempo de meia 
vida utilizando o método B descrito na norma ASTM E1877 [32], e 
substituindo T na equação 11 pela temperatura na qual se deseja estimar 
o tempo até a falha [25]. 
 
log(𝑡𝑓) =
𝐸𝑎
(2,303∗𝑅∗𝑇)
+ log [
𝐸𝑎
(𝑅∗β)
] − 𝑎,  (Eq. 11) 
 
onde: tf é o tempo de vida do material para uma determinada temperatura 
T, e a é um valor tabelado dependente de Ea/RT. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 FABRICAÇÃO DAS AMOSTRAS 
Os corpos de prova injetados apresentaram massa média de 
(25,627 ± 0,047) g, e densidade medida próxima àquela prevista no 
datasheet do material, que é de 1,530 g/cm3. Após o processamento, todos 
os corpos de prova passaram por um controle de qualidade por massa-
alvo, e as amostras que apresentaram medições espúrias foram 
descartadas. A Figura 28 mostra os resultados para as medidas de massa 
das 50 amostras injetadas: 
Figura 28: Gráfico das medições de massa das amostras injetadas. 
 
Pode-se notar que apenas duas amostras apresentaram um valor de 
massa destoante das demais. Não se sabe ao certo o motivo desta 
discrepância, mas é possível que seja devido à presença algum 
contaminante metálico proveniente do fuso ou do bico de injeção. 
A pouca dispersão em relação à massa-alvo apresentada pelas 
amostras injetadas (descartando as espúrias) indica a estabilidade do 
processo e é, portanto, uma garantia de que os corpos de prova possuem 
propriedades similares no que diz respeito ao processamento. Sendo 
assim, pode-se eliminar esta variável da análise dos resultados finais e 
assumir que todos os corpos de prova estão na condição “como 
recebidos”.  
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 VARIABILIDADE DOS PROCESSOS DE 
ENVELHECIMENTO 
A partir da realização de rodadas repetidas em autoclave e em 
forno tubular, foi possível calcular o desvio padrão relacionado ao 
processo para cada uma das principais propriedades avaliadas (Tabela 2). 
Tais rodadas foram realizadas a 180°C durante 14 dias. 
Tabela 2: Resultados das rodadas de validação para o cálculo do desvio 
padrão dos processos. 
 Envelhecimento em autoclave 
Envelhecimento em 
forno tubular 
 N1 N2 N3 desvp N1 N2 desvp 
Resist. à 
flexão (MPa) 
138,2 133,9 - 3,1 198,8 195,4 2,4 
Deform. máx. 
(%) 
2,61 2,46 - 0,11 3,27 3,10 0,12 
Mód. elástico 
(GPa) 
7,06 7,42 - 0,25 8,64 8,61 0,02 
Absorção 
máx. (%) 
1,71 1,72 1,64 0,04 - - - 
Coef. dif. 
(cm2/s) x 10-8 
11,61 10,58 11,27 0,52 - - - 
 
Observa-se que ambos os processos de envelhecimento 
apresentam um desvio padrão aceitável e, o mais importante, agora 
conhecido. Estes valores foram levados em consideração no cálculo do 
desvio padrão dos resultados finais das análises de absorção de óleo e de 
propriedades mecânicas, com base na equação 6 apresentada 
anteriormente. 
Também foram realizados ensaios com e sem a realização do 
processo de desumidificação prévia do óleo, cujos resultados encontram-
se na Tabela 3. 
A partir da análise de variância com auxílio da função do Excel® 
‘Anova: fator único’, com grau de significância α de 0,05, pode-se 
afirmar que todas as propriedades da Tabela 3 apresentaram variação 
significativa em função da presença de umidade no óleo dentro da 
autoclave. Com este resultado, comprovou-se ser de crucial importância 
a realização do procedimento de desumidificação do óleo sempre que da 
ocorrência da abertura da autoclave. 
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Tabela 3: Comparação dos resultados das amostras envelhecidas em 
ambiente A sem e com a presença de umidade no óleo. 
 Sem umidade Com umidade 
Resistência à flexão (MPa) 136,0 ± 6,8 100,1 ± 17,6 
Deformação máx. (%) 2,54 ± 0,16 1,99 ± 0,30 
Módulo elástico (GPa) 7,24 ± 0,23 6,60 ± 0,51 
Absorção máx. (%) 1,68 ± 0,10 1,49 ± 0,09 
 ENSAIOS DE ABSORÇÃO DE ÓLEO EM AUTOCLAVE 
4.3.1 Efeito do ambiente / temperatura 
Os gráficos das Figuras 29 e 30 apresentam os resultados obtidos 
a partir do acompanhamento da variação de massa dos corpos de prova 
em função do tempo em ambiente A e B, respectivamente, para diferentes 
temperaturas de envelhecimento. 
Figura 29: Resultados de variação de massa versus tempo, dos ensaios de 
absorção de óleo em ambiente A em três diferentes temperaturas: 140, 
160 e 180°C. 
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Figura 30: Resultados de variação de massa versus tempo, dos ensaios de 
absorção de óleo em ambiente B em três diferentes temperaturas: 140, 
160 e 180°C. 
 
Foi realizada a adequação dos dados experimentais à 1a Lei de 
Fick, utilizando-se a equação 4 para a parte linear inicial (Dt/h2 < 0,05) e 
a equação 5 para o restante da curva. Observou-se que os dados 
experimentais seguem o comportamento fickiano, com exceção dos 
ensaios realizados em 180°C, que apresentaram perda de massa após 
alcançado o limite de saturação. Três principais motivos prováveis podem 
levar a este tipo de comportamento: 
1. O ambiente químico promove solubilização e extração de 
oligômeros [16], potencializado pela possível quebra de 
cadeias do PBT. Portanto, as curvas experimentais 
representam uma competição entre os fenômenos de absorção 
de óleo e solubilização do polímero, de modo que se nota o 
efeito da perda de massa do polímero somente depois da 
redução da taxa de absorção de óleo; 
2. É possível que ocorra um aumento gradual da cristalinidade 
do PBT ao longo do ensaio, de modo mais acentuado em 
maiores temperaturas. Assim, regiões previamente amorfas, 
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com maior volume livre entre cadeias, são obrigadas a 
expulsar óleo para poder formar cristais compactos, causando 
perda de massa por parte das amostras; 
3. Ainda, sabe-se que o desvio do comportamento fickiano pode 
ser consequência da danificação da interface entre fibra e 
matriz a partir da interação com o ambiente de ensaio [39]. 
Alguns autores que realizaram estudos sobre absorção de fluidos 
em polímeros a partir de ensaios de imersão, relatam a independência do 
limite de saturação em função da temperatura [39,81], enquanto outros 
mostram que esse valor pode variar [16,77,82,83]. No caso dos ensaios 
com PBT30FV durante 28 dias, o valor máximo de absorção aumenta 
linearmente com a temperatura, como pode ser visto na Tabela 4 e na 
Figura 31. No entanto, é possível que após um tempo suficientemente 
longo este valor de absorção fosse se igualar para os 3 níveis de 
temperatura, especialmente pelo efeito de perda de massa após a 
saturação observado em 180°C. 
Para as comparações entre condições, foi utilizado o pacote de 
Análise de Dados do Excel® função ‘Anova: fator único’, com grau de 
significância α de 0,05. A coluna Δ da tabela representa a variação em 
relação ao resultado imediatamente anterior. 
Tabela 4: Resultados dos ensaios de absorção de óleo em autoclave. 
 
Coeficiente de 
difusão 
(cm2/s) x 10-8 
Δ 
Limite de saturação* 
(%) 
Δ 
A_140 2,81 ± 0,62  1,23 ± 0,05  
A_160 3,71 ± 0,56 ↑ 1,42 ± 0,05 ↑ 
A_180 6,78 ± 0,54 ↑ 1,56 ± 0,05 ↑ 
A_180_S 6,26 ± 0,72 - 1,54 ± 0,05 - 
B_140 2,48 ± 0,52  1,03 ± 0,05  
B_160 6,38 ± 0,92 ↑ 1,10 ± 0,05 ↑ 
B_180 19,4 ± 1,3 ↑ 1,26 ± 0,05 ↑ 
B_180_S 19,18 ± 0,96 - 1,24 ± 0,05 - 
* O limite de saturação neste caso é a absorção máxima realizada 
pelo polímero dentro do período de 28 dias. Em alguns casos é 
possível que houvesse variação nos níveis de absorção caso o 
ensaio fosse conduzido por mais tempo. 
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Figura 31: Limite de saturação em função da condição de envelhecimento 
em ambiente A e B. 
 
Pode-se notar, ainda, que a difusão ocorre de maneira mais 
acelerada conforme o aumento da temperatura, para ambos os ambientes 
testados. Esta observação é comprovada a partir do cálculo do coeficiente 
de difusão, que aparentemente cresce exponencialmente em função da 
temperatura, como se pode observar na Tabela 4 e na Figura 32. 
Ao comparar os resultados de absorção em ambiente A com os 
resultados obtidos por Cavestri [2], percebemos que a porcentagem de 
óleo absorvido em massa foi maior do que a observada pelo autor – 0,83% 
versus aproximadamente 1,15% (fazendo uma aproximação linear caso o 
ensaio fosse realizado a 150°C durante 14 dias). Esta maior absorção 
observada pode ser influência da presença das fibras, que servem como 
um caminho preferencial para a migração do óleo pelo polímero. 
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Figura 32: Coeficiente de difusão em função da condição de 
envelhecimento em ambiente A e B. 
 
4.3.2 Efeito da tensão 
Por último, observou-se que os ensaios de absorção de óleo 
realizados com uma tensão de flexão aplicada de 12,5 MPa não 
apresentaram variação significativa no que diz respeito aos valores de 
coeficiente de difusão e limite de saturação, em nenhum dos ambientes 
testados. Devido ao efeito de relaxação de tensões, a resistência à 
deformação aplicada diminuiu ao longo do ensaio, e, consequentemente, 
a tensão efetiva foi reduzida. Foi calculada a deformação residual dos 
corpos de prova testados sob tensão com base na norma ASTM D534 
[78], resultando em aproximadamente 0,50% independentemente do 
ambiente de envelhecimento (A, B e C). Pode-se concluir, a partir disso, 
que o ambiente não afeta a fluência do polímero nas condições testadas, 
e que somente o tempo e a temperatura devem ter efeito significativo. No 
entanto, somente uma pequena parcela do volume do material estava sob 
tensão durante o ensaio, desta forma a não observação de alterações 
significativas não exclui a possiblidade da tensão afetar o 
envelhecimento. Por este motivo, são necessários mais ensaios com 
diferentes níveis de tensão aplicada e com controle da variação da tensão 
e da deformação ao longo do ensaio, para que seja possível analisar esta 
questão com mais assertividade. 
78 
 
 CARACTERIZAÇÃO MECÂNICA POR ENSAIOS DE 
FLEXÃO 3-PONTOS 
A partir dos ensaios mecânicos, foi possível obter dados de tensão 
versus deformação para cada uma das condições de envelhecimento. 
Inicialmente, percebe-se que o ambiente A exerce uma forte influência 
sobre as propriedades mecânicas do polímero, como mostra a Tabela 5 e 
o gráfico da Figura 33. 
Tabela 5: Resultados dos ensaios mecânicos das amostras de PBT30FV. 
 
Resist. 
Flexão 
(MPa) 
Δ 
(%) 
Alongame
nto máx. 
(%) 
Δ 
(%) 
Módulo 
elástico 
(GPa) 
Δ 
(%) 
REF 181,8 ± 3,4  3,23 ± 0,12  8,21 ± 0,13  
A_140 170,9 ± 5,9 -6,0 3,33 ± 0,16 +3,1 6,91 ± 0,43 -15,9 
A_160 152,2 ± 4,9 -16,3 2,87 ± 0,11 -11,2 6,96 ± 0,37 -15,3 
A_180 96,3 ± 5,6 -47,0 1,93 ± 0,14 -40,3 6,66 ± 0,48 -18,9 
A_180_S 96,1 ± 7,3 -47,1 1,83 ± 0,18 -43,3 7,11 ± 0,43 -13,4 
B_140 171,7 ± 5,3 -5,5 3,20 ± 0,16 -0,9 7,61 ± 0,28 -7,3 
B_160 173,6 ± 3,9 -4,5 3,31 ± 0,15 +2,5 7,60 ± 0,34 -7,5 
B_180 178,2 ± 5,2 -2,0 3,26 ± 0,14 +0,9 7,87 ± 0,27 -4,2 
B_180_S 175,7 ± 5,5 -3,4 3,22 ± 0,13 -0,3 8,07 ± 0,32 -1,7 
C_180 197,6 ± 6,7 +8,4 3,18 ± 0,19 -1,4 8,62 ± 0,21 +5,0 
C_180_S 191,7 ± 4,3 +5,4 3,05 ± 0,15 -5,6 8,82 ± 0,34 +7,4 
 
Em relação ao alongamento máximo, somente o envelhecimento 
em ambiente A promoveu uma variação significativa nos resultados, em 
que o material perdeu aproximadamente 40% de alongamento quando 
comparado com as amostras virgens. As amostras envelhecidas em 
ambiente C foram as que apresentaram o maior valor de resistência à 
flexão, ao passo que o ambiente A causou a maior perda de resistência 
entre as condições testadas. Não foi possível detectar diferença apreciável 
nos valores de resistência entre o polímero virgem e envelhecido em 
ambiente B. Já para o módulo elástico, todas as condições mostraram 
variação significativa, sendo a ordem de valores, do maior para o menor: 
C_180, REF, B_180 e A_180. Como falado anteriormente, observa-se 
que o módulo elástico assume valores em patamares diferentes em função 
do ambiente de envelhecimento, mas não parece ser muito afetado pela 
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temperatura ou pela tensão de flexão. É possível que ocorra um efeito 
plastificante devido à presença de óleo absorvido pelo polímero. É difícil 
afirmar isso, no entanto, pois o alongamento máximo também é reduzido, 
o que não seria esperado caso estivesse ocorrendo plastificação da matriz 
pelo óleo. Para confirmar se está havendo realmente plastificação seria 
necessário avaliar a Tg do polímero, por ensaios de DMA, por exemplo. 
Figura 33: Curvas tensão x deformação para amostras de PBT30FV 
envelhecidas durante 28 dias a 180°C em ambiente A, B e C (este último, 
somente por 14 dias). 
 
Comparando com o trabalho de Cavestri [2], observamos uma 
perda de resistência mecânica similar (o autor reportou uma queda na 
resistência de 15% quando o PBT foi ensaiado em ambiente A a 150°C 
durante 14 dias). Com relação ao alongamento, Cavestri relatou uma 
redução muito mais acentuada (aproximadamente 95%), o que não condiz 
com os resultados obtidos nos ensaios do presente estudo. Porém, isto 
pode ser explicado pelo fato de que o PBT testado neste trabalho possui 
fibras, e, consequentemente, já apresenta baixo nível de deformação 
plástica. Portanto, é esperado que não haja uma redução tão significante 
do alongamento máximo. 
Existem algumas hipóteses para explicar a diminuição de 
propriedades mecânicas observada no ambiente A, sendo a principal delas 
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a ocorrência de possíveis reações químicas na presença de poliolester e 
tetrafluoroetano. Mecanismos de degradação causam muitas vezes quebra 
de cadeias, reduzindo a massa molar do polímero e consequentemente 
reduzindo as propriedades mecânicas. Outra hipótese é a difusão 
preferencial do óleo através da interface entre fibra e matriz, que pode 
promover dissolução da mesma e deteriora os mecanismos de reforço por 
transferência de carga, mesmo sem a ocorrência de ataque químico. 
Segundo Oréfice [38], a interface normalmente é o caminho preferencial 
para a migração do fluido. Uma terceira possibilidade é de que o óleo 
difunde através da matriz e age com um plastificante, reduzindo o módulo 
e a resistência do material. Sabe-se, inclusive, que pequenas porcentagens 
de óleo mineral são incorporadas à matriz para melhorar a 
processabilidade do PBT quando este é reforçado com fibras [49]. 
Portanto, é de se esperar que, ao menos o óleo do ambiente B, possua ação 
plastificante, e que ao mesmo tempo não provoque degradação acentuada 
das propriedades do PBT30FV. 
O aumento das propriedades mecânicas observado no ambiente C, 
por outro lado, pode ser uma consequência de envelhecimento físico 
(redução de volume livre e perda de mobilidade das cadeias), alívio de 
tensões e/ou cristalização residual. Como o alongamento máximo não é 
afetado, esta segunda opção parece ser a mais provável. 
É provável, ainda, que todos estes fenômenos citados estejam 
ocorrendo ao mesmo tempo, em maior ou menor grau, o que contribui 
para a complexidade das análises. 
A influência da temperatura mostrou-se diferente conforme a 
interação do polímero com o ambiente de teste. Os gráficos das Figuras 
34 e 35 mostram os resultados dos ensaios mecânicos de amostras 
envelhecidas em diferentes temperaturas em ambiente A e B, 
respectivamente. Nota-se que no ambiente A, a temperatura exerce forte 
influência tanto sobre a resistência à flexão quanto sobre o alongamento 
máximo, ao mesmo tempo que não é possível deflagrar variação no 
módulo elástico. Já para o ambiente B, observou-se que nenhuma 
propriedade varia consideravelmente com a temperatura de 
envelhecimento. O gráfico da Figura 36 mostra a variação no módulo 
elástico em função da condição de envelhecimento. 
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Figura 34: Curvas tensão vs 
deformação para amostras de 
PBT30FV envelhecidas durante 28 
dias em ambiente A, a 140, 160 e 
180°C. 
 
Figura 35: Curvas tensão vs 
deformação para amostras de 
PBT30FV envelhecidas 
durante 28 dias em ambiente 
B, a 140, 160 e 180°C. 
 
 
Como falado anteriormente, observa-se que o módulo elástico 
assume valores em patamares diferentes em função do ambiente de 
envelhecimento, mas não parece ser muito afetado pela temperatura ou 
pela tensão de flexão (Figura 36). 
Figura 36: Módulo elástico em função da condição de envelhecimento. 
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Por fim, nota-se que não parece haver diferença significativa nas 
propriedades mecânicas das amostras que foram submetidas a uma tensão 
flexora de 12,5 MPa durante os ensaios de envelhecimento. Quando 
comparadas com aquelas envelhecidas nas mesmas condições, mas sem a 
aplicação de tensão (Figura 37), nota-se uma tendência sutil de 
diminuição de resistência e alongamento, ao mesmo tempo que ocorre um 
leve aumento no módulo elástico. No entanto, não foi possível comprovar 
diferença estatística entre as médias das propriedades das amostras. 
Figura 37: Curvas tensão x deformação dos ensaios de envelhecimento 
realizados em ambientes A, B e C a 180°C, com e sem aplicação de 
tensão. 
 
 ANÁLISE DAS FASES CRISTALINAS ATRAVÉS DE DSC 
4.5.1 Efeito da temperatura 
O gráfico da Figura 38 mostra a comparação dos termogramas do 
PBT30FV virgem e envelhecido em ambiente A em três níveis de 
temperatura (140, 160 e 180°C). A curva da condição virgem está de 
acordo com a literatura [47,49]. A partir da análise das demais curvas, 
percebe-se inicialmente o surgimento de um segundo pico endotérmico 
abaixo do pico de fusão original, sendo sua presença mais evidente para 
83 
 
 
 
as amostras envelhecidas em maiores temperaturas. Na sequência, a 
Tabela 6 traz os valores de grau de cristalinidade calculados e temperatura 
de fusão (Tf) para as condições do gráfico da Figura 38. 
Figura 38: Resultados de DSC para amostras de PBT30FV virgem e 
envelhecidas em ambiente A nas temperaturas de 140, 160 e 180°C. 
 
Tabela 6: Resultados dos ensaios de DSC para avaliação do efeito da 
temperatura. 
 Tf (°C) Cristalinidade (%) 
 Pico I Pico II Pico I Pico II Total 
REF 231,7 ± 0,6 195,5 ± 0,7 23,8 ± 1,6 2,3 ± 1,1 26,1 ± 2,0 
A_140 231,2 ± 1,0 208,2 ± 0,5 23,3 ± 3,3 3,9 ± 1,3 27,3 ± 4,5 
A_160 231,1 ± 0,5 214,1 ± 1,0 22,5 ± 0,8 9,6 ± 1,1 32,1 ± 1,9 
A_180 229,7 ± 0,9 219,9 ± 0,5 22,8 ± 1,6 12,6 ± 1,1 35,4 ± 2,6 
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Figura 39: Gráfico de barras do grau de cristalinidade das amostras em 
função da temperatura, para ensaios de envelhecimento no ambiente A. 
  
Ao plotar os valores de grau de cristalinidade no gráfico da  
Figura 39 acima, percebe-se que o grau de cristalinidade total 
aumenta com o aumento da temperatura de envelhecimento. A partir da 
desconvolução dos picos sobrepostos (Figura 40), nota-se que a principal 
contribuição para o aumento da cristalinidade total vem do maior grau de 
cristalinidade apresentado pelo pico II. É plausível que este pico seja 
referente à fusão dos novos cristais formados durante o envelhecimento, 
provenientes de regiões previamente amorfas do PBT [47,49]. Já o pico 
I, referente à fusão dos cristais originais, parece não ser muito afetado 
pelo envelhecimento. 
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Figura 40: Exemplo do procedimento de desconvolução de picos 
sobrepostos com o software OriginLab 9. 
 
Foi observado que a posição (Tf) do pico II é deslocada para 
valores maiores em função da temperatura de envelhecimento. Tanto a 
temperatura de fusão quanto a quantidade destes novos cristais formados 
mostraram-se dependentes da temperatura de envelhecimento. Acredita-
se que ambas as estruturas cristalinas (novos cristais e cristais originais) 
sejam do tipo α, uma vez que a formação de cristais tipo β está 
diretamente relacionada com a presença de um certo grau de deformação 
plástica, o que não é o caso nestes ensaios [49,54]. Além disso, sabe-se 
da literatura que a temperatura de fusão está diretamente relacionada à 
espessura de lamela dos cristais, que por sua vez depende do tempo e da 
temperatura de cristalização [39,47,49,59]. Portanto, é provável que a 
principal diferença entre os cristais originais e os novos esteja na sua 
espessura de lamela, que é função da temperatura em que estes foram 
formados. Quanto maior a temperatura de envelhecimento, maior a 
espessura de lamela dos novos cristais formados, e, portanto, maior a 
temperatura de fusão. 
Sabe-se que o fenômeno de cristalização residual é muito 
característico do PBT, que apresenta alta taxa de cristalização. Como 
falado anteriormente, a dependência da temperatura de fusão com a 
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espessura de lamela, e desta com a temperatura de formação dos cristais, 
é um tema bem estudado na literatura. Mesmo assim, quis-se avaliar se a 
formação de novos picos nos ensaios de DSC poderia de alguma maneira 
estar relacionada com a presença de óleo na estrutura do PBT. Analisando 
o gráfico da Figura 41, nota-se que para os três ambientes de 
envelhecimento (A_180, B_180 e C_180), há o mesmo padrão de 
surgimento de um segundo pico, aproximadamente na mesma 
temperatura de fusão. 
Figura 41: Resultados de DSC para as amostras virgens e envelhecidas 
em ambiente A, B e C, a 180°C. 
 
Também foi realizado um ensaio de TGA/DTA para o óleo 
poliolester RL10H (óleo do ambiente A), para verificar se poderia estar 
ocorrendo alguma reação endotérmica na região onde aparece o novo pico 
nos termogramas das amostras envelhecidas que absorveram o óleo 
(Figura 42). Percebe-se que o óleo começa a degradar em 
aproximadamente 260°C, e o pico do DTA ocorre em 310°C. Portanto, é 
razoável concluir que o segundo pico observado nos termogramas de DSC 
das amostras envelhecidas não tem relação com a degradação do óleo 
absorvido. 
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Figura 42: TGA/DTA de amostra de óleo poliolester RL10H puro. 
 
É interessante notar que, apesar de a cristalinidade ter aumentado 
com a temperatura de envelhecimento, as propriedades mecânicas 
apresentaram um comportamento inverso (Figura 34). Não se trata de 
uma relação de causa e efeito, uma vez que o aumento da cristalinidade 
tende a melhorar as propriedades mecânicas. Acredita-se, portanto, que o 
aumento da temperatura de envelhecimento promova a ocorrência de 
outros mecanismos que contribuem para a queda de propriedades, como 
a degradação da matriz ou a piora da qualidade da interface entre o 
polímero e as fibras de vidro. 
O gráfico da Figura 43 mostra a temperatura dos picos I e II em 
função das condições de envelhecimento. O deslocamento do pico II 
parece seguir uma tendência linear em função da temperatura, enquanto 
o pico I se mantém na média de aproximadamente 230,5°C.  
No caso da amostra virgem, acredita-se que a presença do pico II 
se deve ao processo de recozimento, que é realizado em todas as amostras 
previamente ao ensaio de envelhecimento, em estufa a 180°C durante 2 
horas. Para confirmar, foi realizada uma corrida a mais de DSC com o 
PBT30FV virgem, sem ter passado pelo processo de recozimento. 
Percebeu-se que, realmente, o pico II aparece somente na amostra que 
passou previamente pelo processo de recozimento (Figura 44). Ainda, foi 
observado que a temperatura de fusão do pico II depois do tratamento 
térmico de recozimento é de 195,5°C, enquanto que para os ensaios 
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realizados a 180°C durante 14 e 28 dias, este pico se encontra por volta 
de 220°C. Isto é um indício de que a espessura de lamela dos novos 
cristais formados depende não só da temperatura de cristalização, mas 
também do tempo de envelhecimento, de modo que tempos maiores 
favorecem a formação de cristais com lamelas de maior espessura. 
Figura 43: Temperaturas de fusão dos picos I e II. 
 
Figura 44: Efeito do recozimento sobre os picos de fusão do PBT virgem. 
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4.5.2 Efeito do ambiente / tempo 
A análise da influência do ambiente foi feita em duas etapas, 
devido à impossibilidade de utilizar o forno tubular para realizar o 
processo de envelhecimento em ambiente C durante 28 dias, somente 14. 
Portanto, a comparação dos resultados de DSC foi feita da seguinte forma: 
 
1. Comparação entre REF, A_180_14 e C_180_14 (Figura 45). 
2. Comparação entre REF, A_180_28 e B_180_28 (Figura 46). 
 
Os resultados encontram-se na Tabela 7 a seguir: 
Tabela 7: Resultados de DSC para avaliação do efeito do ambiente. 
 Tf (°C) Cristalinidade (%) 
 Pico I Pico II Pico I Pico II Total 
REF 231,7 ± 0,6 195,5 ± 0,7 23,8 ± 1,6 2,3 ± 1,1 26,1 ± 2,0 
A_180_14 230,6 ± 0,5 218,0 ± 1,2 22,5 ± 1,4 9,9 ± 0,7 32,4 ± 0,7 
C_180_14 231,5 ± 0,8 220,1 ± 0,8 20,7 ± 1,7 11,8 ± 0,9 32,5 ± 2,6 
A_180_28 229,7 ± 0,9 219,9 ± 0,5 22,8 ± 1,6 12,6 ± 1,1 35,4 ± 2,6 
B_180_28 229,2 ± 1,0 221,0 ± 1,4 16,3 ± 2,8 19,2 ± 2,5 35,6 ± 4,7 
 
Uma das observações mais importantes a se tirar desta análise é 
que o aumento do grau de cristalinidade está relacionado à mobilidade 
molecular, que é dependente principalmente do tempo e da temperatura 
de ensaio. Não se pode afirmar, com estes ensaios, que a estrutura do 
polímero chegou a um estado de equilíbrio no que diz respeito à esta 
cristalização residual, pois de 14 para 28 dias foi observado um aumento 
no grau de cristalinidade total de aproximadamente 3%. Portanto, mesmo 
tendo atingido um patamar de saturação de óleo, há evidências de que o 
material continua sofrendo modificações estruturais devido aos processos 
de envelhecimento. 
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Figura 45: Comparação do efeito do envelhecimento durante 14 dias entre 
os ambientes A e C. 
 
Figura 46: Comparação do efeito do envelhecimento durante 28 dias entre 
os ambientes A e B. 
 
Devido à grande dispersão de resultados nos valores de 
cristalinidade total, não é possível comprovar que as médias em 14 e 28 
dias são realmente diferentes. Por outro lado, ao analisar somente o pico 
II das amostras envelhecidas em ambiente A, é possível constatar, por 
análise de variância, que com maior tempo de ensaio ocorre aumento no 
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grau de cristalinidade e deslocamento do pico para maiores temperaturas. 
Entende-se, portanto, que o tempo de envelhecimento afeta 
significativamente a estrutura cristalina do PBT30FV, mesmo após 
alcançado o limite de saturação de óleo. Observou-se, nos resultados dos 
ensaios de absorção de óleo, que as amostras ensaiadas a 180°C 
apresentam perda de massa após alcançado o limite de saturação. Uma 
das possíveis explicações era de que as cadeias previamente amorfas, ao 
se organizarem para formar novos cristais, expulsam o óleo absorvido 
devido à redução do volume livre. Portanto, a constatação de que o 
polímero continua aumentando o seu grau de cristalinidade mesmo após 
14 dias de ensaio corrobora esta teoria. 
Percebe-se que o ambiente B parece influenciar na relação entre as 
intensidades dos picos I e II. O gráfico da Figura 47 mostra a diferença 
entre a fusão das amostras A_180_28 e B_180_28. Ambas apresentam o 
mesmo grau de cristalinidade total, porém as amostras envelhecidas em 
ambiente B possuem uma contribuição significativamente maior da 
parcela dos novos cristais formados em temperaturas menores. Segundo 
a literatura, porém, não era de se esperar que cristais com lamelas de 
maior espessura, com uma temperatura de fusão maior, fossem ser 
convertidos em cristais com lamelas menos espessas (com menor 
temperatura de fusão). Neste caso específico da comparação entre os 
ambientes A e B, é possível que este efeito seja reflexo de um erro gerado 
pelo processo de desconvolução dos picos, que a 180°C estão bastante 
sobrepostos. Vale ressaltar que o procedimento de desconvolução de 
picos é um artifício matemático que depende fortemente dos parâmetros 
de adequação utilizados, portanto os resultados estão sujeitos a variações 
devido a estes fatores. 
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Figura 47: Termogramas de DSC das amostras envelhecidas a 180°C 
durante 28 em ambientes A e B. 
 
 ANÁLISE DA MORFOLOGIA DA SUPERFÍCIE DE 
FRATURA 
O primeiro aspecto que se buscou caracterizar pela morfologia da 
superfície de fratura foi o mecanismo e a região onde se iniciou a falha. 
Foi visto que o mecanismo de falha predominante consiste na formação 
de uma região próxima à superfície dotada de deformações plásticas 
localizadas, características de descolamento de fibras (fiber debonding) 
(Figura 48.a), seguida por uma região maior com aspecto de rompimento 
por clivagem com poucos indícios de deformação plástica (Figura 48.b). 
As imagens das Figuras 49 e 50 mostram as duas regiões distintas com 
maiores detalhes, e a região de transição está melhor representada na 
imagem da Figura 51. É valido ressaltar, no entanto, que 
macroscopicamente a fratura é caracteristicamente frágil, o que é um 
comportamento esperado para o PBT reforçado com 30% de fibra de 
vidro. 
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Figura 48: Diferentes regiões com características de mecanismos de falha 
distintos para o PBT30FV virgem. Aumento de 50x e 1.000x no detalhe. 
 
Na região (a) (Figuras 48.a e 49), pode-se notar a morfologia 
característica de descolamento que se forma ao redor da fibra, que 
evidencia certo grau de deformação plástica sofrida pelo material [43]. 
Esta região, próxima à superfície onde se originou a falha, apresenta 
topografia irregular que indica propagação estável (lenta) de trinca. A 
presença deste mecanismo é responsável pela deformação plástica 
macroscópica observada nos ensaios de flexão, porém, contribui para a 
redução da resistência mecânica através da redução da eficiência de 
reforço das fibras. 
Já a imagem da Figura 50 mostra uma morfologia completamente 
diferente, com superfícies mais lisas e sem sinais de descolamento ao 
redor das fibras. Também é possível notar uma composição entre pull-out 
e clivagem de fibras. Esta morfologia é característica de rompimento por 
clivagem, onde uma frente (trinca) propaga-se rapidamente pela matriz e 
pode sofrer desvios ao se deparar com regiões de maior resistência, neste 
caso as fibras. Isto resulta neste aspecto de fratura liso com a presença de 
“degraus”, onde houve desvio do plano de propagação da trinca ou 
coalescimento de múltiplas frentes de propagação de trinca. 
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Figura 49: Micrografia da região dotada de deformação plástica, com 
descolamento de fibras na superfície de fratura, amostra virgem. Aumento 
de 200x. 
 
Foi possível, na maioria dos casos, definir a zona de transição entre 
o mecanismo de fratura dúctil mostrado na Figura 49 e o mecanismo de 
rompimento por clivagem da Figura 50. Esta zona representa o momento 
em que a tensão resultante efetiva se torna superior ao limite de resistência 
do material, fazendo com que a fratura ocorra rapidamente promovendo 
a falha do corpo de prova. A linha tracejada em vermelho na Figura 51 
mostra o local em que houve esta troca de mecanismo de descolamento 
de fibras (a) para rompimento por clivagem (b). 
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Figura 50: Micrografia da região com aspecto de rompimento por 
clivagem, amostra virgem. Aumento de 200x. 
 
Figura 51: Micrografia da região de transição entre descolamento de 
fibras (a) e clivagem (b), amostra virgem. Aumento de 500x. 
 
 
96 
 
As demais condições de envelhecimento, B_180 e C_180, 
apresentaram morfologias de superfície de fratura muito similares à da 
amostra virgem apresentada anteriormente, com a presença de uma zona 
dotada de deformação plástica com descolamento de fibras (Figuras 52 e 
53) seguida por uma zona de transição e por fim uma zona de rompimento 
por clivagem (Figuras 54 e 55). 
Figura 52: Micrografia da região 
de deformação plástica, amostra 
B_180. Aumento de 200x. 
 
Figura 53: Micrografia da região 
de deformação plástica, amostra 
C_180. Aumento de 200x. 
 
Figura 54: Micrografia da região 
de rompimento por clivagem, 
amostra B_180. Aumento de 
200x. 
 
Figura 55: Micrografia da região 
de rompimento por clivagem, 
amostra C_180. Aumento de 
200x. 
 
Apesar de não ter sido realizada uma análise quantitativa da área 
de cada região, notou-se que a porção com aspecto de fratura dúctil 
ocupava aproximadamente entre 1/2 a 2/3 da largura total da amostra 
próxima à superfície de fratura, e se estendia até cerca de 1/3 da espessura, 
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em formato de semicírculo. Qualitativamente, a ordem de tamanho de 
área dúctil, da maior para a menor, é a seguinte: C_180, REF, B_180. 
Já as amostras envelhecidas na condição A_180 apresentaram uma 
morfologia da superfície de fratura significativamente diferente. Não foi 
possível identificar regiões com características de deformação plástica 
similares às apresentadas anteriormente, somente uma pequena porção 
próxima à superfície onde parece ter se originado a falha, a qual ocupa 
uma área muito reduzida da matriz e apresenta um grau bem menor de 
descolamento de fibras (Figura 56). A região com características de 
rompimento por clivagem, representada na Figura 57, ocupa quase a 
totalidade da área da superfície de fratura, evidenciando o comportamento 
mais frágil da amostra A_180. 
Figura 56: Micrografia da região com maior indício de deformação 
plástica e descolamento de fibras, onde pode ter se iniciado a falha, 
amostra A_180. Aumento de 200x. 
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Figura 57: Micrografia da região de rompimento por clivagem, amostra 
A_180. Aumento de 200x. 
 
Por fim, analisou-se a interface entre matriz e fibra com o intuito 
de obter informações sobre a qualidade de adesão entre as fases. 
Percebeu-se maiores descolamentos ao redor das fibras para as amostras 
envelhecidas em ambiente com óleo, especialmente para as amostras 
A_180. As imagens das Figuras 58 à 61 foram retiradas da região de 
propagação rápida da trinca (rompimento por clivagem), onde acredita-se 
haver menos influência da fratura sobre o aspecto da interface. 
No detalhe, estão apontadas com setas vermelhas as regiões de 
descolamento mais evidente da interface, presente nas amostras A_180 e 
B_180. Uma hipótese para explicar este fato seria a presença de óleo 
difundido pelo polímero, que, sabe-se, tende a migrar preferencialmente 
pela região de interface entre matriz e fibra [38]. A presença do óleo afasta 
as fibras da matriz prejudicando o mecanismo de reforço por transferência 
de carga. Porém, não é possível atribuir toda a perda de propriedades 
observada das amostras A_180 a esta aparente piora da adesão interfacial, 
uma vez que as amostras B_180 não perdem resistência mecânica. 
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Figura 58: Interface matriz/fibra 
na região de rápida propagação de 
trinca, amostra virgem. Aumento 
de 1000x. 
 
Figura 59: Interface matriz/fibra 
na região de rápida propagação de 
trinca, amostra A_180. Aumento 
de 1000x. 
 
Figura 60: Interface matriz/fibra 
na região de rápida propagação de 
trinca, amostra B_180. Aumento 
de 1000x. 
 
Figura 61: Interface matriz/fibra 
na região de rápida propagação de 
trinca, amostra C_180. Aumento 
de 1000x. 
 
 MODIFICAÇÕES E INTERAÇÕES QUÍMICAS ATRAVÉS DE 
ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR ATR 
Em todos os espectros analisados, foram identificadas as bandas 
características do PBT, sendo as principais: estiramento da carbonila em 
1707 cm-1, vibração angular da ligação C-H no grupo CH2 em 1456 cm-1, 
vibrações relacionadas ao anel aromático em 1408 e 1018 cm-1, 
estiramento do grupo CO-O de ésteres em 1241 cm-1, vibração axial do 
grupo O-CH2 em 1115 cm-1 e vibração angular do grupo CH2 em 723 cm-
1 [56,84,85]. 
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A normalização dos espectros de FTIR das análises envolvendo 
amostras envelhecidas em ambiente A foi realizada a partir da intensidade 
da banda de absorbância do estiramento das ligações C-C dos anéis 
aromáticos presentes no PBT, localizada em 1408 cm-1. Já para as análises 
utilizando o ambiente B, foi utilizado como referência a intensidade de 
absorbância da banda referente ao estiramento da ligação da carbonila 
(C=O), em 1707 cm-1. 
4.7.1 Análise da presença de óleo nas amostras 
Em uma primeira análise, foram comparados os espectros das 
amostras virgens e envelhecidas em ambiente A, B e C. Inicialmente, não 
é possível notar alterações significativas entre os espectros apresentados 
na Figura 62. 
Figura 62: Espectros de FTIR das amostras virgens (REF), envelhecidas 
a 180°C em ambiente A (A_180), B (B_180) e C (C_180). 
 
Por outro lado, existem indícios de que a presença do óleo na 
estrutura do polímero contribua para o surgimento de bandas 
características daquele no espectro das amostras envelhecidas. A partir da 
comparação com o espectro de infravermelho do óleo RL10H puro 
(Figura 63), observou-se que as duas bandas mais fortes do espectro do 
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óleo estão localizadas em 1743 cm-1 (vibração axial da carbonila do óleo) 
e em 1160 cm-1 (vibração axial do grupo C-O-C). 
Figura 63: Espectros de FTIR das amostras envelhecidas a 180°C em 
ambiente A (A_180) e do óleo RL10H puro. 
 
Ao comparar o espectro da condição A_180 com o das amostras 
virgens na região entre 1800–1600 cm-1 (Figura 64), já é possível observar 
um discreto alargamento da banda da carbonila no espectro das amostras 
A_180, muito próximo ao número de onda onde deveria aparecer o sinal 
da carbonila do óleo. A partir da técnica de desconvolução de bandas 
sobrepostas, é possível afirmar com maior assertividade quais as bandas 
individuais estão se somando para gerar um determinado sinal. Por 
exemplo, a partir da desconvolução das bandas na faixa de 1800–1600 
cm-1 no espectro das amostras A_180, foi possível confirmar a presença 
da banda em 1743 cm-1, referente à vibração axial da carbonila do óleo 
(Figura 65). 
Observou-se também o aumento de certas bandas que apresentam 
menor intensidade no óleo, relacionadas à região alifática e aos grupos 
ésteres. Existe ainda a possibilidade de que algumas alterações de menor 
intensidade no espectro estejam relacionadas a mudanças vibracionais de 
ligações devido a plastificação da região amorfa. 
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Figura 64: Faixa do espectro de FTIR onde se observam as bandas 
relacionadas a ligação C=O. 
 
Figura 65: Gráficos da desconvolução das bandas sobrepostas na faixa 
entre 1800–1600 cm-1. 
 
Os espectros de FTIR do PBT30FV envelhecido em ambiente B e 
do óleo LAB 240A estão mostrados na Figura 66. Devido às bandas 
características do óleo mineral LAB 240A estarem localizadas nas 
mesmas regiões do espectro do PBT em que também há interação com a 
radiação infravermelha, não foi possível identificar e quantificar o óleo 
absorvido pelo polímero através desta técnica. Similarmente aos 
espectros das demais amostras envelhecidas, foi possível detectar o 
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aumento da intensidade das bandas em 1458 e 917 cm-1, relacionadas ao 
aumento da fase cristalina tipo α, em detrimento redução da intensidade 
da banda em 956 cm-1, referente à fase amorfa. Isto representa, como já 
esperado, um aumento da proporção cristalina da estrutura do polímero. 
Assim como no caso do ambiente A, não foi detectada nenhuma variação 
significativa do espectro da condição B_180 que pudesse ser um indício 
da ocorrência de reações de degradação da matriz. 
Figura 66: Espectros de FTIR das amostras envelhecidas a 180°C em 
ambiente B (B_180) e do óleo mineral LAB 240A puro. 
 
4.7.2 Análise da cristalinidade 
Também foram feitas análises das bandas do PBT que estão 
relacionadas às fases cristalinas do polímero. Foi realizado um ensaio de 
envelhecimento durante 28 dias em ambiente A a 180°C com 
acompanhamento periódico da razão entre as áreas de absorbância das 
bandas em 1458 e 956 cm-1 [A0(1458 cm-1)/A0(956 cm-1)], com o objetivo 
de identificar como o grau de cristalinidade varia com o tempo. Outros 
autores realizaram estudos similares para avaliar modificações na fase 
cristalina do PBT [51,53]. Como não é esperada a formação de cristais 
tipo β (já que somente ocorrem com um nível de deformação entre 4 e 
12% [49,54]), que também apresentariam bandas de infravermelho nesta 
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faixa, pode-se atribuir a intensidade do sinal da banda em 956 cm-1 
exclusivamente à quantidade de fase amorfa [53].  
É possível notar que as bandas relacionadas à fase cristalina do tipo 
α aumentam de intensidade em função do tempo de envelhecimento 
(Figura 67) e que as bandas relacionadas à fase amorfa reduzem de 
intensidade (Figura 68). 
Figura 67: Aumento das bandas relacionadas à fase cristalina do tipo α 
em função do tempo de envelhecimento. 
 
Figura 68: Redução das bandas relacionadas à fase amorfa em função do 
tempo de envelhecimento. 
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A partir do acompanhamento periódico das amostras A_180, foi 
possível quantificar o incremento na razão dicroica [A0(1458 cm-
1)/A0(956 cm-1)], chamado aqui de índice de cristalinidade. Com isto, 
pôde-se ter uma ideia da variação do grau de cristalinidade com o tempo 
(Figura 69). 
Figura 69: Acompanhamento do grau de cristalinidade a partir da razão 
A0(1458 cm-1)/A0(956 cm-1) em função do tempo, para uma amostra 
envelhecida em ambiente A a 180°C. 
 
Assim como observado nas análises de DSC, nota-se que o 
aumento do grau de cristalinidade também é função do tempo (Figura 69). 
Para o cálculo do erro experimental, assumiu-se que a análise foi realizada 
sempre no mesmo volume do polímero, mas não é possível confirmar esta 
premissa. Intui-se, no entanto, que ao envelhecer os corpos de prova por 
um tempo suficientemente longo, a porção superficial da amostra chegará 
muito próxima ao grau de cristalinidade máximo previsto para o PBT. 
Na Figura 70 se observa um maior índice de cristalinidade para as 
amostras envelhecidas em ambiente A quando comparado às 
envelhecidas em ambientes B e C, enquanto que nos resultados dos 
ensaios de DSC este valor foi similar para as três condições. É possível 
que a maior presença do óleo na superfície facilite a cristalização nas 
intermediações por aumentar a mobilidade das cadeias da fase amorfa. 
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Ainda, pode ocorrer nas amostras A_180 o fenômeno da “cristalização 
química”, que consiste na quebra de cadeias da fase amorfa e posterior 
reorganização das mesmas em estruturas cristalinas. Como a análise de 
DSC é realizada com o material “bulk”, ou seja, em um certo volume, este 
efeito da superfície não seria evidenciado. Esta última teoria explicaria o 
maior índice de cristalinidade da condição A_180 em comparação com 
B_180, já que ambas as amostras apresentam grau similar de absorção de 
óleo. 
Figura 70: Razão das áreas das absorbâncias entre as bandas 1458 e 956 
cm-1, relacionadas à porção cristalina e amorfa, respectivamente, para as 
diferentes condições de envelhecimento. 
 
4.7.3 Análise de grupos terminais 
Por último, procurou-se analisar os espectros com o objetivo de 
indicar algum tipo de mecanismo de degradação do PBT. Em especial, 
esperava-se observar alterações nos sinais de grupos terminais álcoois, 
olefinas e/ou ácidos carboxílicos, que seriam evidências da cisão de 
cadeias, porém não foi possível detectar mudanças consideráveis nas 
bandas correspondentes. Desta constatação, podem-se admitir três 
possíveis cenários: 
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1. Realmente não está ocorrendo degradação da matriz, e a 
queda de propriedade mecânica observada deve-se 
majoritariamente à danificação da interface entre matriz e 
fibra por causa da presença do óleo; 
2. A técnica de infravermelho é inadequada e não possui 
resolução o suficiente para apreciar as modificações nos 
sinais referentes aos grupos terminais. Esta parece ser a 
hipótese menos provável, uma vez que outros estudos na 
literatura detectam sinais bastante pronunciados de grupos 
terminais em função de processos degradativos; 
3. Os mecanismos de degradação atuantes não geram os grupos 
terminais esperados. É o caso por exemplo, de reações de 
transesterificação, nas quais ocorre simplesmente uma 
permuta entre os radicais ligados a grupos ésteres e álcoois de 
diferentes compostos. Seria possível, portanto, a ocorrência 
de reações de quebra de cadeia com intercâmbio dos grupos 
ésteres entre o PBT e o óleo, sem que houvesse alteração 
significativa no sinal de grupos terminais. 
Está última hipótese parece promissora, pois é aceitável que possa 
estar ocorrendo reação de transesterificação do tipo alcoólise entre o 
grupo álcool de final de cadeia do PBT e o grupo éster do óleo, como 
proposto na Figura 71. Esta reação irá promover a troca do grupo éster do 
óleo para a cadeia de PBT (produto 1), enquanto que o outro radical do 
óleo ficará ligado a um grupo hidroxila (produto 2). Uma vez que agora 
o radical alcóxi será gerado na cadeia do óleo, esta poderá facilmente 
promover ataque por substituição nucleofílica [74] do grupo éster no meio 
da cadeia do PBT, diminuindo assim a massa molar do polímero 
(produtos 3 e 4). Este mecanismo pode se repetir indefinidamente, 
gerando cadeias mistas compostas por radicais tanto do PBT quanto do 
óleo, por consequência afetando as propriedades do polímero. 
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Figura 71: Mecanismo proposto de quebra de cadeia a partir de reações 
de transesterificação do tipo alcoólise. 
 
 
Além disso, sabe-se que o óleo poliolester é pouco estável em altas 
temperaturas e pode sofrer degradação térmica por mecanismo de 
decomposição via transferência de hidrogênio β–CH, similar ao da Figura 
14, produzindo grupos terminais ácidos e alcenos (Figura 72) [86]. 
Também é possível que ocorra reação de hidrólise, mesmo com uma 
mínima quantidade de umidade residual, formando um meio rico em H+ 
[2]. Portanto, como a reação de alcoólise é catalisada em meios ácidos, 
isto fortalece a hipótese da ocorrência deste mecanismo de degradação. 
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Neste caso, como a ocorrência de grupos terminais ácidos e alcenos 
encontra-se na estrutura do óleo, isto explicaria o fato de não ser possível 
notar a presença dos sinais característicos destes grupos nos espectros de 
FITR. Apesar de haver uma certa quantidade de óleo absorvido no 
polímero, o sinal relacionado às bandas do primeiro são muito fracos. 
Portanto uma variação no sinal do óleo não seria notada nos espectros de 
FTIR. 
Figura 72: Mecanismo de degradação térmica de óleos ésteres 
(SHUBKIN, 1993). 
 
 ESTIMATIVA DE VIDA ATRAVÉS DE ANÁLISES DE TGA 
PELO MÉTODO OFW 
Com a realização dos ensaios de TGA das amostras em diferentes 
taxas de aquecimento (as curvas isoconversionais encontram-se no 
Apêndice B), foi possível traçar o gráfico do logaritmo de β em função 
do inverso da temperatura onde a perda de massa equivale a 5%. A partir 
do ajuste linear dos pontos experimentais, calculou-se através da equação 
10 a energia de ativação para degradação térmica, para cada condição de 
envelhecimento testada: 
Tabela 8: Energias de ativação para degradação térmica com critério de 
falha de 5%. 
 
Pode-se notar, inicialmente, que a incerteza no cálculo da energia 
de ativação, proveniente do erro do coeficiente angular a partir do ajuste 
linear dos valores de log(β) x 1/T [30], é maior do que a variação média 
observada entre as condições. Este fato, por si só, seria o suficiente para 
invalidar as conclusões tiradas destas análises. Partiu-se, no entanto, para 
a estimativa do tempo de meia vida em função da temperatura de interesse 
a partir da equação 11, com base no procedimento explicado na norma 
ASTM E1877 [32]. O gráfico da Figura 73 traz as estimativas de vida 
 REF A_180 B_180 C_180 
Ea (kJ/mol) 172,3 ± 7,3 168 ± 18 176,0 ± 5,7 172,1 ± 8,1 
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(critério de falha α = 5% de perda de massa) do PBT30FV após 
envelhecimento nos ambientes A, B e C, em função da temperatura. 
Figura 73: Estimativa de vida calculada pelo método OFW para o PBT 
para as condições testadas. No detalhe, resultados analisados somente na 
faixa de temperaturas de interesse. 
 
É necessário ressaltar que este critério de falha está relacionado 
unicamente à perda de massa através do mecanismo de degradação 
térmica. A região em destaque (150–180°C) foi escolhida devido ao fato 
de ser uma faixa de temperatura crítica de operação em compressores 
herméticos. Nota-se que a 160°C, por exemplo, a estimativa de vida cai 
de 20 para aproximadamente 17 anos após o envelhecimento em ambiente 
A, enquanto que sobe para 37 anos em ambiente B e 22 anos em ambiente 
C, o que representa variação de -12%, 83% e 10%, respectivamente. 
Como já comentado, as incertezas associadas ao método são muito 
grandes para possibilitar uma análise tão precisa da estimativa de vida 
com base na energia de ativação calculada anteriormente. Portanto, 
optou-se por realizar ensaios isotérmicos com o objetivo de comparar os 
valores de estimativa de vida obtidos pelo método OFW com os valores 
observados experimentalmente. Foram escolhidas 3 temperaturas acima 
do ponto de fusão do polímero, de modo a possibilitar a análise em um 
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curto período de tempo, sendo elas: 260, 280 e 300°C. O tempo até a falha 
foi tomado como o tempo de ensaio em que a amostra apresentou uma 
perda de 5% em massa. Para as amostras envelhecidas em óleo, foi 
necessário descontar a quantidade de óleo inicialmente absorvida pelo 
polímero, calculada a partir da curva de DTG como foi explicado na seção 
3.6.6. Neste caso, os valores de massa de óleo adotados foram aqueles 
obtidos nos ensaios a 2°C/min, sendo aproximadamente 3,5% para o 
ambiente A e 1,8% para o ambiente B. A comparação entre os valores de 
estimativa de vida calculados e experimentais, em horas, encontra-se na 
Tabela 9 a seguir: 
Tabela 9: Valores de estimativa de vida calculados pelo modelo OFW e 
experimentais, em horas. 
 
O gráfico da Figura 74 apresenta resultados do acompanhamento 
da perda de massa durante os ensaios isotérmicos. Nota-se que as taxas 
de perda de massa, (a inclinação das curvas) diferem mais na região 
inicial e tornam-se similares para tempos mais longos (acima de 1800 min 
de ensaio não se observa mais diferença significativa), como mostram os 
valores de taxa de perda de massa à direita do gráfico. Nota-se ainda uma 
maior perda de massa no início do ensaio para as amostras envelhecidas 
em ambiente A e B, devido provavelmente à degradação do óleo 
absorvido. Esta maior taxa de perda de massa inicial termina logo nos 
primeiros 30 min de ensaio para a amostra B_180, enquanto se estende 
por aproximadamente 600 min para a amostra A_180. Isto é condizente 
com os resultados das outras análises realizadas, pois é um indício de que 
o óleo éster do ambiente A interage química e fisicamente com as 
moléculas do polímero, enquanto que o óleo mineral do ambiente B 
interage somente fisicamente. 
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Figura 74: Perda de massa em ensaio isotérmico a 260°C. 
 
Sabe-se que moléculas de menor massa molar sofrem degradação 
térmica com maior facilidade. Acredita-se, portanto, que cadeias menores 
geradas por uma possível reação de transesterificação durante o ensaio de 
envelhecimento em ambiente A sejam degradadas antes, explicando 
assim o fato de que em tempos maiores a taxa de degradação é similar 
para todas as condições. 
Já as amostras envelhecidas em ambiente B a 180°C, não 
apresentam um mecanismo de degradação evidente, e, além disso, é 
provável que grande parte dos oligômeros sejam extraídos durante o 
processo de envelhecimento em autoclave. Assim, a massa molar média 
aumenta pois restam preferencialmente as moléculas maiores, o que 
explica o fato da amostra B_180 apresentar melhor resistência térmica no 
modelo e nos ensaios de TGA. 
Vale ressaltar que todos os ensaios isotérmicos para comparação 
com o método OFW foram realizados acima da temperatura de fusão do 
PBT. Não se sabe se o modelo continua válido para temperaturas mais 
baixas e tempos mais longos de exposição. Seria necessário a realização 
de ensaios de longa duração, o que se mostrou inviável para a confecção 
do presente estudo.  
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5 CONSIDERAÇÕES FINAIS 
 CONCLUSÕES 
Foi desenvolvido um procedimento padrão para a realização de 
ensaios de envelhecimento de polímeros imersos em misturas de óleo 
lubrificante e fluido refrigerante, controlando-se pressão, tempo, 
temperatura e tensão. O processo se mostrou reprodutível e com uma 
variabilidade aceitável. 
A partir dos ensaios de absorção de óleo em autoclave com 
PBT30FV, observou-se que o mesmo apresentou ganhos de massa de 1,2–
1,6% em ambiente A e 1,0–1,4% em ambiente B. Além da influência do 
ambiente, constatou-se que a temperatura de ensaio afeta 
significativamente os valores de coeficiente de difusão e limite de 
saturação de óleo. Os dados experimentais apresentaram boa adequação 
aos valores teóricos calculados com base na 1ª Lei de Fick. A exceção se 
deu para os ensaios realizados no nível de temperatura mais elevado, 
180°C, nos quais observou-se perda de massa após alcançado o limite de 
saturação. Atribui-se esse comportamento principalmente à solubilização 
e extração de oligômeros devido à afinidade com o óleo, e ao aumento no 
grau de cristalinidade do polímero ao longo do ensaio de envelhecimento. 
A presença de uma tensão de flexão de 12,5 MPa durante o ensaio não 
afetou de maneira evidente a cinética de difusão nos casos estudados. 
As propriedades mecânicas do PBT30FV sofreram a maior 
variação quando o envelhecimento foi realizado em ambiente A a 180°C. 
Constatou-se uma redução de 40% no alongamento máximo, 47% na 
resistência à flexão e 19% no módulo elástico. A 140°C e 160°C também 
houve perda de propriedades, porém menos acentuadas. Acredita-se, 
portanto, que estejam ocorrendo reações de degradação química 
provocadas pelo contato do polímero com o óleo poliolester e/ou o gás 
tetrafluoroetano. Já as amostras envelhecidas em ambiente B não 
apresentaram variação significativa nos valores de resistência e 
alongamento em nenhuma das temperaturas testadas, somente uma 
discreta redução do módulo elástico, devido possivelmente ao efeito de 
plastificação da matriz pelo óleo mineral. Quando submetido ao 
envelhecimento em ambiente C, por outro lado, o polímero mostrou um 
incremento na resistência à flexão e no módulo elástico, fato que se 
explica principalmente pelo aumento no grau de cristalinidade e 
possivelmente ao maior fator de empacotamento da fase amorfa. 
Novamente, a presença de uma tensão de flexão aplicada de 12,5 MPa 
114 
 
não alterou as propriedades de forma expressiva para nenhum dos 
ambientes testados. 
As análises de DSC confirmaram a ocorrência de cristalização 
residual das amostras submetidas aos ensaios de envelhecimento. O grau 
de cristalinidade do PBT30FV é maior conforme o aumento da 
temperatura e do tempo, alcançando mais de 35% nos ensaios a 180°C, 
contra 26% para o polímero virgem. Viu-se que esta cristalização durante 
os ensaios é caracterizada majoritariamente pela formação de cristais 
menos perfeitos que os cristais originais. O ponto de fusão destes novos 
cristais se mostrou inferior ao ponto de fusão dos cristais originais, e é 
proporcional à temperatura de envelhecimento, supostamente devido à 
diferença na espessura das lamelas formadas. O ambiente no qual o 
polímero foi envelhecido teve contribuição mínima no fenômeno de 
cristalização residual. 
A análise da morfologia da superfície de fratura através de MEV 
revelou que o mecanismo de falha predominante é a formação de uma 
região com descolamento ao redor das fibras e certo grau de deformação 
plástica localizada, seguida por uma região maior com aspecto frágil, de 
alta velocidade de propagação de trinca, característica de rompimento por 
clivagem. As amostras virgens e envelhecidas em ambientes B e C 
apresentaram aspecto de fratura muito similares, com a exceção daquelas 
envelhecidas em ambiente A. Neste caso, a região de iniciação da fratura 
ficou extremamente reduzida e não apresentou o mesmo grau de 
descolamento de fibras e deformação plástica observados nas outras 
condições. Além disso, observou-se maior descolamento da interface nas 
amostras A_180 e B_180, em que houve absorção de óleo, indicando uma 
piora na adesão entre matriz e fibra. 
Os espectros de infravermelho revelaram a presença das bandas 
características dos óleos de teste, comprovando a presença destes na 
estrutura do polímero. Percebeu-se, no caso das amostras envelhecidas 
em ambiente A, que as bandas relacionadas ao óleo estão presentes 
mesmo em diferentes níveis de profundidade do corpo de prova. Existem 
indícios de que o polímero não alcançou o ponto de saturação de óleo, o 
que é suportado pela análise do perfil de concentração de óleo realizado 
por FTIR. Desta forma, o que se observa é uma equalização na taxa de 
extração de oligômeros e absorção de óleo. A partir do cálculo do índice 
da razão dicroica A0(1458 cm-1)/A0(956 cm-1), que quantifica a razão das 
bandas referentes à estrutura cristalina e amorfa, foi possível obter valores 
representativos do grau de cristalinidade do polímero. Um 
acompanhamento da evolução deste coeficiente em função do tempo 
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mostrou que o grau de cristalinidade aumenta gradativamente com o 
tempo, aparentemente seguindo um comportamento logarítmico, o que 
corrobora os resultados obtidos por DSC. Não foi possível, pela técnica 
de FTIR, identificar estruturas químicas que indicassem a degradação da 
matriz de PBT. Os sinais relacionados aos grupos químicos produzidos 
pelos mecanismos de degradação mais comuns do PBT – hidrólise e 
degradação térmica – não sofreram alterações significativas nos espectros 
analisados. 
Como hipótese de um possível mecanismo de degradação do 
PBT30FV envelhecido em ambiente A, sugeriu-se a ocorrência de reação 
de transesterificação (mecanismo proposto na Figura 71) do tipo alcoólise 
entre o grupo álcool de final de cadeia do PBT e o grupo éster do óleo. 
Na próxima etapa o radical alcóxi é gerado na cadeia do óleo, que irá 
atacar o grupo éster no meio da cadeia do PBT por substituição 
nucleofílica, diminuindo assim a massa molar do polímero. Tal reação 
pode se repetir inúmeras vezes, e, por se tratar somente de uma troca de 
radicais entre cadeias, não promove a formação de grupos químicos 
diferentes, o que explica porque não é possível a detecção de novas 
bandas nos espectros de FTIR. Ainda, é possível que a formação de 
radicais H+ provenientes da degradação do óleo catalisem esta reação de 
transesterificação. 
Ensaios isotérmicos de TGA a 260°C indicaram maior taxa de 
perda de massa nas primeiras horas para as amostras envelhecidas em 
ambiente A, em comparação com as outras condições. Acredita-se que 
este fato está relacionado com a degradação do óleo absorvido e das 
cadeias menores geradas a partir de reações de transesterificação durante 
o ensaio de envelhecimento. 
Foi constatado que, embora necessária extrema cautela na sua 
aplicação, o método OFW oferece uma análise quantitativa interessante 
para auxiliar na seleção e no projeto de componentes poliméricos para 
trabalhar em altas temperaturas. Apesar de não reproduzir o ambiente 
químico encontrado em compressores herméticos, é possível avaliar a 
estabilidade termoquímica das amostras envelhecidas. Observa-se que, 
apesar das incertezas associadas ao cálculo da energia de ativação serem 
grandes, a variação entre os valores de estimativa de vida calculados e 
obtidos experimentalmente está dentro de uma faixa de erro máximo de 
18%. Este método, porém, calcula a estimativa de vida com base em um 
critério de falha pré-estipulado de perda de massa por degradação térmica 
do polímero, o que em muitos casos reais pode não ser o mecanismo de 
envelhecimento dominante. 
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Por fim, acredita-se que é possível utilizar a infraestrutura e o 
conhecimento desenvolvidos durante o presente trabalho para estudar 
outros tipos de polímeros que possuam potencial de aplicação em 
compressores herméticos. A investigação da relação entre propriedades e 
estrutura do PBT30FV servirá como bagagem para a criação de critérios 
específicos de análise e a realização de caracterizações mais assertivas. 
 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 
Para complementar as análises realizadas, são interessantes 
abordagens que tragam informações sobre as questões que não foram 
totalmente respondidas no presente trabalho. Com o emprego da técnica 
simples de DMA, por exemplo, seria possível obter os valores de Tg para 
as amostras envelhecidas em diferentes condições, e com isso comprovar 
a hipótese da ocorrência de plastificação da matriz pelo óleo. 
Outra propriedade crucial a ser avaliada é a massa molar do 
polímero, uma vez que grande parte da argumentação foi construída em 
cima da hipótese da extração de oligômeros e da quebra de cadeias por 
mecanismo de transesterificação, no envelhecimento em ambiente A. 
Para isso, é necessário realizar um procedimento de solubilização do 
PBT30FV e posterior filtragem das fibras, para que estas não influenciem 
na técnica de análise, sendo que as mais comuns são a viscosimetria e a 
cromatografia de permeação em gel (GPC). Foi visto que o solvente mais 
utilizado para PBT é uma mistura de fenol com tetracloretano numa 
proporção 60/40, porém, trata-se de uma substância que necessita de 
extrema cautela no seu manuseio. Caso se conseguisse avaliar a massa 
molar através de alguma das técnicas citadas, seria possível realizar um 
estudo para correlacionar com a análise da cinética de degradação térmica 
através dos resultados de TGA (método OFW e ensaios isotérmicos). É 
importante, também, a realização de ensaios isotérmicos mais longos para 
comprovar a validade do método OFW. 
Uma vez compreendida a influência de diferentes variáveis no 
processo de envelhecimento termoquímico e os mecanismos envolvidos 
na perda de propriedades do PBT30FV, pode-se pensar em estudos para 
melhorar a resistência deste material frente às interações com o ambiente 
químico. Uma possível linha de pesquisa é a otimização de propriedades 
físico-químicas, em especial a resistência a solventes orgânicos (que 
percebeu-se ser a principal causa de perda de propriedades do PBT30FV), 
através de copolímeros enxertados ou blendas poliméricas. No livro 
Poly(Butylene Terephtalate) – Syntesis and Properties, os autores 
Mikitaev e Borukaev [49], fazem uma revisão de diversas estratégias para 
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a melhoria de propriedades específicas do PBT. Por exemplo, diferentes 
patentes depositadas entre os anos 1970 e 1990 [87-89] mostram que a 
copolimerização do PBT com grupos estirenos levam a um aumento na 
estabilidade a solventes e na resistência à flexão. Ainda, uma patente 
depositada pela BASF em 1975 indica que compósitos de PBT contendo 
poliolefinas, bissulfeto de molibdênio e carbono mineral, podem 
melhorar substancialmente a resistência química a lubrificantes e 
solventes orgânicos [90]. Segundo os autores, este material é utilizado 
para fabricar rolamentos, polias, engrenagens, entre outros. 
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APÊNDICE A – TABELAS DE RESULTADOS DO ESTUDO DE CAVESTRI [2] 
Figura 75: Tabela completa com os resultados de variação dimensional e absorção dos 23 polímeros testados por 
Cavestri em contato com óleo poliolester e R134a [2] (PBT na linha 18). 
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Figura 76: Tabela completa com os resultados dos ensaios mecânicos dos 23 polímeros testados por Cavestri em 
contato com óleo poliolester e R134a [2] (PBT na linha 18). 
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APÊNDICE B – CURVAS ISOCONVERSIONAIS DE TGA 
Figura 77: Curvas isoconversionais de TGA de amostras virgens em 
diferentes taxas de aquecimento. 
 
Figura 78: Curvas isoconversionais de TGA de amostras A_180 em 
diferentes taxas de aquecimento. 
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Figura 79: Curvas isoconversionais de TGA de amostras B_180 em 
diferentes taxas de aquecimento. 
 
Figura 80: Curvas isoconversionais de TGA de amostras C_180 em 
diferentes taxas de aquecimento. 
 
